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Vorwort. 


Katalytische Probleme bilden in meinen beiden Stock- 
holmer Instituten den Mittelpunkt unserer Untersuchungen, 
und ich bin deswegen der Aufforderung des Verlages, eine 
kurze Darstellung der Katalyse fiir die Sammlung Géschen 
zu bearbeiten unter Beschrankung auf das Gebiet der ho- 
mogenen (und mikroheterogenen) Katalysen gern nachge- 
kommen. 

Die Aufgabe konnte in der Weise geteilt werden, da 
der Vorstand der Enzymabteilung des Biochemischen Insti- 


tutes, Herr Laborator Dr. K. Myrbéck es iibernahm, die 


enzymatischen Katalysen in einem gleichzeitig erschei- 
nenden besonderen Band zu beschreiben, wahrend sich an 
diesem Band, welcher die nicht-enzymatischen homo- 


_genen Katalysen behandelt, mein langjahriger physikalisch- 


chemischer Mitarbeiter Herr Dozent Dr. A. Olander be- 
teiligte, dem ich besonders die Kapitel iiber Gasreaktionen 
und Photoreaktionen verdanke. 

Das Bereich der heterogenen Katalysen ist voll- 


stindig abgetrennt worden. 


Bei unserer Darstellung sind die Grundziige der physi- 
kalischen Chemie, besonders der chemischen Kinetik, so- 
wie der kinetischen Gastheorie als bekannt vorausgesetzt. 


‘Solche Anspriiche an den Chemiker waren vor 20 Jahren 


wohl noch zu hoch gewesen: in neuerer Zeit wird aber sowohl 


_in akademischen Kreisen als in der Technik die Notwendigkeit 


erkannt, da8 die junge Generation der Chemiker ihre Kennt- 
nisse der physikalischen Chemie vertieft. Dazu sei dem Leser 
auBer dem klassischen Werk von Nernst und dem kleineren 
Buch von Eggert noch besonders Euckens ,,Lehrbuch der 
chemischen Physik‘: (Akad. Verlagsges. 1930) empfohlen. 
Stockholm, Dezember 1930. H. v. Euler. 


Einleitung. 


Die Bildung des Begriffes Katalyse und die erste 
Entwicklung der Kinetik katalytischer Reaktionen. 


Berzelius war es bekanntlich, der in seinem 15. Jahres- 
bericht 1836 den Begriff der Katalyse — den gleichen 
Ausdruck hatte schon 1597 Libavius in seiner .Alehymia* 
gebraucht — in die Wissenschaft einfiihrte. Die damals noch 
wenigen, scheinbar heterogenen Tatsachen, an welchen der 
geniale Forscher das wesentlich Gleichartige erkannte, be- 
spricht er in der Einleitung zu seinem Referat itber Pflanzen- 
chemie (S. 237) unter der Rubrik: ~ 

,,Einige Ideen iiber eine bei der Bildung organischer 

Verbindungen in der lebenden Natur wirksame, aber 

bisher nicht bemerkte Kraft.‘ 


Wenn in der unorganischen Natur durch die gemein- 
schaftliche. Kinwirkung mehrerer Kérper auf einander neue 
Verbindungen entstehen, so geschieht es dadurch, da sich 
Vereinigungsbestreben aiuBern, und sich besser zu befriedigen 
suchen, indem dabei die mit starken Verwandschaften be- 
gabten Korper einerseits in gegenseitige Verbindung treten, 
wahrend die verlassenen schwacheren sich andererseits 
ebenfalls vereinigen. Bis zu 1800 ahnte man nicht, da® hier- 
bei auBer dem Verwandtschaftsgrad noch etwas Anderes 
als die Wiirme und zuweilen das Licht einwirkend sein konne. 
Da wurde der Einflu® der Elektrizitit entdeckt, man fand 
bald, daB elektrische und chemische Relationen ein und das- 
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selbe seien und da8 die Wahlverwandtschaft nur eine Folge 
der stairkeren entgegengesetzten elektrischen Relationen sei, 
welche von der Warme und dem Lichte gesteigert werden. 
Noch hatten wir also keine andere Aussicht zur Erklarung der 
Entstehung von neuen Verbindungen, als daB sich Kérper 
treffen, in denen die elektrischen Relationen durch Umsetzung 
der Bestandteile besser neutralisiert werden kénnten. Als wir 
uns mit der Erfahrung, die wir aus der unorganischen Natur 
geschopft hatten, zu dem Studium der chemischen Prozesse 
wendeten, die in der lebenden Natur vorgehen, fanden wir, 
da8 in ihren Organen Korper von der verschiedenartigsten Be- 
schaffenheit hervorgebracht werden, fiir welche das rohe 
Material im allgemeinen eine einzige Fliissigkeit oder Auf- 
lésung ist, die mehr oder weniger langsam in den GefaBen um- 
hergefiihrt wird. Bei den Tieren war dies besonders deutlich; 
hier sieht man Gefae in einer ununterbrochenen Fortsetzung 
Blut aufnehmen, und ohne Zutritt einer andern Fliissigkeit, 
die darin doppelte Zersetzungen bewirken kénnte, aus ihren 
Miindungen Milch, Galle, Harn usw. ausgeben. Es war klar, 
daB hier etwas vorging, zu dessen Erklarung uns die unor- 
ganische Natur noch keinen Schliissel gegeben hatte. Nun 
machte Kirchhof die Entdeckung, dafi Starke, bei einer 
gewissen Temperatur in verdiinnten Sauren aufgelost, zuerst 
in Gummi und nachher in Traubenzucker verwandelt werde. 
Es lag da so ganz in unserer Betrachtungsweise solcher Ver- 
ainderungen, nachzusuchen, was die Saure aus der Starke 
aufgenommen hatte, so da® sich das iibrige zu Zucker ver- 
einigen kénnte; allein es ging nichts Gasformiges weg, mit 
der Saure fand man nichts verbunden, ihre ganze urspriing- 
lich angewandte Menge konnte durch Basen wieder weg- 
genommen werden, und in der Fliissigkeit fand man nur 
Zucker, dem Gewicht nach eher mehr, als die angewandte 
Starke betrug. Die Sache blieb fiir uns eben so ratselhalt, 
wie eine Sekretion in der organischen Natur.“ 
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Berzelius erwahnt dann noch andere ihm bekannte 
Falle von Reaktionsbeschleunigungen. 

Humphry Davy hatte gefunden, da bis zu einer ge- 
wissen Temperatur erhitztes Platin die Eigenschaft hatte, 
in Beriithrung mit einem Gemenge von atmosphirischer Luft 
und Alkohol- oder Atherdampfen, eine Verbrennung der letz- 
teren zu unterhalten. Bald folgte die von Edmund Davy 
beschriebene katalytische Oxydation von Alkohol zu Essig- 
sdure, ferner Débereiners Entdeckung, daB Platinschwamm 
das Vermégen hat, in die Luft ausstrémendes Wasserstoff- 
gas zu entziinden, welche kurz nachher durch eine gemein- 
schaftliche Untersuchung von Dulong und Thénard weiter 
studiert wurde. SchlieBlich folgte Mitscherlichs Unter- 
suchung iitber die Atherbildung. Mitscherlich zeigte, 
,daB Schwefelsiiure von einer gewissen Verdiinnung und 
Temperatur die Kigenschaft besitzt, den Alkohol, der in solcher_ 
Proportion in dieselbe geleitet wird, daB die dadurch ent- 
stehende Abkithlung gerade den durch das Erhitzen hinzu- 
kommenden Wiarmezuschu8 aufnimmt, in Ather und Wasser 
zu verwandeln, welche, da diese Temperatur weit hoher ist, 
als der Siedepunkt des Wassers, von dem Gemische zu- 
sammen abdestillieren‘*. Wenn die Abkithlung des Destillates 
vollstandig war, so betriigt sein Gewicht ebensoviel, als das. 
des angewandten Alkohols. ,,Die Bereitungsmethode selbst, 
so wie auch das gleichzeitige Ubergehen von Wasser mit_ 
dem Ather, waren zwar schon vor Mitscherlichs Ver- 
suchen bekannt; allein die Schliisse, zu welchen dieselbe- 
fiihrten, hatte niemand vor ihm eingesehen. Er zeigte 
nun, daB bei dieser Temperatur die Schwefelsiure auf 
den Alkohol dieselbe Kraft ausiibte, wie die Alkalien auf 
das Wasserstoffsuperoxyd; denn durch eine Affinitit zum 
Wasser war sie nicht zu erklaren, da das Wasser mit dem 
Ather wegging; und dies fiihrte ihn wiederum zu dem SchluB, 
daB die Wirkung der Schwefelsiiure und des Diastas auf Starke 
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bei der Umwandlung der letzteren in Zucker von derselben 
Natur sei.“ 

Auf Grund dieser Tatsache sah es Berzelius als erwiesen 
an, da viele Stoffe die Eigenschaft besitzen, ,,auf zusammen- 
gesetzte K6rper einen von der gewoéhnlichen chemischen 
Verwandtschaft ganz verschiedenen EinfluB auszuiiben, in- 
dem sie dabei in dem Korper eine Umsetzung der Bestandteile 
in anderen Verhaltnissen bewirken, ohne da8 sie dabei mit 
ihren Bestandteilen notwendig selbst teilnehmen, wenn dies 
auch mitunter der Fall sein kann‘. ,,Es ist dies eine eben- 
sowohl der unorganischen als der organischen Natur angehdrige. 
neue Kraft zur Hervorrufung chemischer Tatigkeit, die gewiB 
mehr als man bis jetzt dachte, verbreitet sein diirfte, und 
deren Natur fiir uns noch verborgen ist... Ich werde diese 
Kraft, um mich einer in der Chemie wohlbekannten Ablei- 
tung zu bedienen, die katalytische Kraft der Korper 
und die Zersetzung durch dieselbe Katalyse nennen, gleich- 
wie wir mit dem Wort Analyse die Trennung der Bestandteile 
der Kérper, vermége der gewoéhnlichen chemischen Verwandt- 
schaft verstehen. Die katalytische Kraft scheint eigentlich 
darin zu bestehen, daB Korper durch ihre bloBe Gegenwart, 
und nicht durch ihre Verwandtschaft die bei dieser Tempe- 
ratur schlummernden Verwandtschaften zu erwecken ver- 
mogen... * 

Die nunmehr gebrauchliche Definition eines Katalysa- 
tors ist etwa folgende: 

Ein Katalysator ist ein Stoff, welcher, ohne 
selbst durch die Reaktion verbraucht zu_ wer- 
den, die Geschwindigkeit andert, mit welcher 
eine Reaktion ihrem Gleichgewicht zustrebt. 

Zieht man den damaligen Stand der exakten Naturfor- 
schung in Betracht und gibt den Inhalt der von Berzelius 
gegebenen Definition mit der heute iiblichen Terminologie 
wieder, so erkennt man, daf Berzelius damals die kata- 
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lytischen Erscheinungen kaum hatte besser kennzeichnen 
konnen. Erst auf Grund der spater (Wilhemy, Guldberg, 
van’t Hoff) gefundenen Grundsatze der chemischen Kinetik, 
hatte er, unter Einfiihrung der chemischen Reaktionsge- 
schwindigkeit bzw. der Reaktionskonstante, seiner Defi- 
nition eine exaktere Fassung geben kénnen, wie dies ja spater 
durch Wilhelm Ostwald geschehen ist. 

Das von Berzelius deutlich formulierte und in seiner 
Wichtigkeit erkannte Problem erschien gewissermaBen zu 
friih am wissenschaftlichen Horizont; es war mit den da- — 
maligen theoretischen Mitteln nicht lésbar und dies ist wohl 
auch der Grund, weshalb diese wertvolle Anregung nicht 
frither wirksam geworden ist. So bleibt nicht selten eine Idee, 
welche die héchste Lebensfahigkeit in sich tragt, unfrucht- 
bar, bis auBere Bedingungen eintreten, welche ihre weitere 
Entwicklung erméglichen. 

Im Kreis der Zeitgenossen blieb also die von Berzelius 
gelegte Grundlage zwar nicht unbeachtet, aber unbeniitzt. 
Berzelius hatte auf eine Erklarung der katalytischen Wir- 
kungen verzichtet; seine Leistung bestand in der zielbe- 
wuBten Zusammenstellung des Materials und in der Problem- 
stellung. 

Liebig, der nach einer faBbaren Deutung strebte, war 
durch seine frither gebildeten Ansichten itber die Girung 
gerade hinsichtlich der Auffassung katalytischer Wirkungen 
befangen. Immerhin mag sein intuitiver Geist etwas vom ) 
Wesen des Vorganges erfabt haben, wenn er schreibt (Ann. 
d. Pharm. 30, 1839, S. 260): 

Hs gibt Verbindungen, welche durch die stiirksten Ver- 
wandtschaften nicht iiberwunden werden kénnen, es gibt 
andere, welche sich durch die schwachsten Stérungen des 
Gleichgewichts in den Anziehungen ihrer Bestandteile zer- 
legen, wo die unmerklichsten Temperaturunterschiede, die 
kleinste Stérung des Elektrizitatszustandes ein Zerfallen be- 


Einleitung. af 


wirken. In der Natur ist aber ein ewiger Wechsel der Tem- 
peratur an und fiir sich gegeben, und jede Beriihrung zweier 
differenten Korper bewirkt, da eine absolute Indifferenz 
in der Anziehung zwischen verschiedenartigen chemischen Ver- 
bindungen nicht denkbar ist, eine Storung der Affinitat, und 
da zwei Korper nicht gepreBt, geschlagen, gerieben oder nur 
beriihrt werden kénnen, ohne den Elektrizitatszustand zu 
andern, so sind dies hinreichende Stérungen der Affinitat 
bei Verbindungen, in welchen die Verwandtschaft der Bestand- 
teile unendlich klein ist.“ 

Liebigs Anschauungen, daS der Katalysator die Bindung 
der Atome des Substrates an der zu spaltenden Stelle lockert, 
m. a. W., daB er das Substrat an dieser Stelle labiler macht, 
war zwar nicht so deutlich, daB man bestimmte Folgerungen 
hatte daraus ziehen kénnen. Liebigs Hinweis ,,daB die 
Tragheit eine Rolle in den chemischen Prozessen spielt“ 
und seine Vorstellung, daB der Katalysator die Beweglichkeit 
in Betracht kommender Atome des Substrates erhéht, wird 
man gegenwartig wohl als naheliegend und im Prinzip als 
berechtigt betrachten. Von einer vor etwa 30 Jahren maf- 
gebenden Schule ist Liebigs Auffassung hart beurteilt wor- 
den; so fiigt Ostwald an obiges Zitat die Kritik: ,,Das Argu- 
ment wiire bindend, wenn jedesmal ein chemischer Vorgang 
mit einer Lageninderung verbunden ware. Bei Vorgangen 
in homogenen Gebilden aber ist keine Bewegung wirklich 
nachweisbar« (Altere Geschichte der Lehre von den Be- 
riihrungswirkungen, Akad. Progr. Leipzig 1898, S. 42). 

Mitscherlich schloB sich im wesentlichen den Auf- 
fassungen von Berzelius an; der von ihm eingefiihrte Name 
,,Contactkraft‘ hat sich lange in der Literatur erhalten; noch 
1898 stellt Ostwald eine Reihe im homogenen System ver- 
laufende Katalysen mit Vorgingen wie die Dé bereiner’schen 
Reaktionen unter der Bezeichnung ,,Beriihrungswirkungen* 
zusammen, 
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Ein grundlegender Fortschritt in der Erkenntnis der 
katalytischen Vorgiinge kam durch Wilhelmy 1850. Dieser 
Forscher hatte eingehend eine Reaktion studiert, welche auch 
spaiterhin oft als Schulbeispiel gewahlt wurde, namlich die 
Inversion des Rohrzuckers durch Sauren. Er wies 
zunachst nach, daB die katalysierende Saure wahrend der 
Zuckerinversionen nicht verbraucht wird, sondern da® nur 
der Zucker eine Veranderung erleidet. Ohne Kenntnis des 
Massenwirkungsgesetzes leitete Wilhelmy dann die Formel 
fiir den zeitlichen Verlauf der Inversion ab (vgl. S. 45) 
und berechnete dadurch zum ersten Male fiir eine kataly- 
tische Reaktion die Geschwindigkeitskonstante_ k, 
deren Zahlenwerte er fiir verschiedene Siuren mab (Pogg. 
Ann. 81, 413; 1850). 

Durch das Massenwirkungsgesetz (Guidberg u. Waage, 
1867, van’t Hoff 1877) wurde dann sowohl die chemische 
Kinetik wie auch die chemische Statik auf eine feste theo- 
retische Unterlage gestellt. 

Die nachste Entwicklung der Reaktionskinetik vollzog 
sich im Gebiet der verdiinnten wassrigen Lésungen. Grund- 
sitzlich wichtig war der Befund, daB der Katalysator 
— wenigstens in einer Reihe einfacher Falle — eine seiner 
Konzentration proportionale Reaktionsgeschwindig- 
keit (Reaktionskonstante) hervorruft Harcourt u. Esson, 
1867. — Wilh. Ostwald, 1884—1888). Es blieb nun noch 
die sehr verschiedene Wirkung der einzelnen Siuren bzw. 
Basen, also ihre spezifische katalytische Tiatigkeit aufzu- 
klaren. 

Ostwald zeigte an Reaktionen wie die Esterhydrolyse, 
welche von Siuren oder Basen katalysiert wird, daB eine 
angenaiherte Parallelitat besteht zwischen der Reaktions- 
Geschwindigkeit und der elektrischen Leitfihig- 
keit des Katalysators (J. f. prakt. Chem. (2) 30; 1884). Der 
Beweis dafiir war in folgender Tabelle enthalten. 
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Reaktionskonstante k Leit- 


Katalysator 
A Rohrzucker Ester fahigkeit 
BMRUONITC. > uta oon ewes co's cs 100 100 100 
Balpetersaure 20.2.2 once ees 100 92 100 
BIOESAMEC sic ce sie os oan en « 104 94 100 
Benzolsulfoséure ............ 104 hs) — 
Trichloressigsiure ........... 75 68 _- 
1/2 Schwefelsiure .......... 54 55 59,5 
Dichloressigsaure ........... 27 23 33 
PPR AISAUT ON 55, cio: lasonen & ote see 19 18 20 
Monochloressigsdure ......... 5 4 6,4 
PAINCISCNSANTE ...+.c06-ccec- 1,5 Ae 20 
MAING TREDMEECE toe sate > oha.2 =< 35 sie’ O97) 0,3 0,7 


Bald machte Arrhenius darauf aufmerksam, dab die 
genannte Beziehung zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und 
Leitfahigkeit nicht strenge Giiltigkeit beansprechen kann; 
nachdem er fiir Sauren und Basen Dissociationsgrade berechnet 
hatte, lag es nahe zu versuchen, ob nicht die Reaktions- 
geschwindigkeit mit der Konzentration von kata- 
lysierenden Ionen proportional sei, wie in erster 
Annaherung zu erwarten war. Auch diese Proportionalitat 
zeigte vielfach Abweichungen und zwar aus verschiedenen 
Griinden. Immerhin wurde spater im Bereich sehr klemer 
Katalysatorkonzentrationen diese Proportionalitaét zwischen 
der Konzentration des dissozierten Anteiles der Sauren 
und Basen und der Reaktionsgeschwindigkeit recht gut 
bestatigt gefunden. 

Bei der weiteren Verfolgung dieser Beziehung hat man 
~ éfters den Satz, daB die Geschwindigkeit einer Reaktion pro- 
portional sei der Konzentration der Wasserstoffionen unter 
Verzicht auf Genauigkeit dahin verkiirzt, dab ,,die Wasser- 
stoffionen proportional ihrer Konzentration katalysieren“, 
wodurch sich die Vorstellung einer Art Contactwirkung der 
H-Ionen in die katalytische Literatur eingedrangt hat. 

,Theorien der Katalyse‘* sind schon vor hundert Jahren 
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vielfach gegeben worden; mit dem Wiederaufbliihen der ex- 
perimentellen Forschung auf diesem Gebiet wurden sie so 
reichlich, da es unméglich ist, sie aufzuziahlen. 

Im groBen ganzen hat die Auffassung AnschluB gewonnen, 
da8 in vielen Fallen von Katalyse Zwischenprodukte 
zwischen Substrat und Katalysator auftreten. In 
einigen seit langer Zeit bekannten Fallen, wie z. B. bei der 
Atherbildung aus Alkohol durch Schwefelsiiure war diese Auf- 
fassung naheliegend, das Zwischenprodukt die Athyl- 
schwefelsaéure, konnte einwandfrei nachgewiesen werden. 
In den meisten Fillen aber konnte man die Existenz eines 
Zwischenproduktes nicht beweisen, noch weniger es isolieren 
oder quantitativ bestimmen; die Annahme blieb dann rein 
hypothetisch. Besonders wurde aber bei der Mehrzahl der in 
chemischen Arbeiten gegebenen theoretischen Erklarungs- 
versuche unterlassen, darzutun, daB der Reaktionsweg iiber 
das Zwischenprodukt eine Verkiirzung der Reaktionszeit 
veranlaBt. 

Bis jetzt ist eine Lésung des Problemes der Katalyse 
weder durch die Annahme von Zwischenprodukten (abgesehen 
von gewissen, bei enzymatischen Reaktionen auftretenden 
Ergebnissen) noch durch sonstige Hypothesen oder Theorien 
erbracht worden, insofern noch keine gestattet, katalytische 
Wirkungen auf Grund anderer Daten innerhalb eines 
groBeren Gebietes vorauszuberechnen. 

Man kann wohl sagen, da8 die Zeit fiir die exakte theore- 
tische Behandlung des Katalyse-Problems erst jetzt heran- 
naht. Erst auf Grund der neueren Ergebnisse der Atom- und 
Molekular-Physik erhalten wir die Grundlagen fiir eine deut- 
lich formulierbare quantitative Beschreibung der Reaktions- 
beschleunigungen. 

Die moderne Reaktionslehre stiitzt sich auf die kinetische 
Gastheorie. Ihr entnehmen wir, daB die Molekeln einer Gas- 
masse sich in einem sehr ungleichen Zustand befinden, ver- 
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schieden sowohl hinsichtlich ihrer Geschwindigkeit als ihrer 
inneren Energie. Auch fiir chemische Veranderungen sowohl 
in Gasen als in Lésungen miissen wir als Grundprinzip eine 
Ungleichheit der chemischen Reaktionfahigkeit der einzelnen 
Molekiile nehmen, an ein Prinzip, welches zur Deutung des 
groBen Einflusses der Temperatur auf chemische Vorgange 
von Arrhenius eingefiihrt aber weiterhin nicht verwendet 
worden war. 

Die neuere Kinetik und besonders die Lehre von der Kata- 
lyse wird sich also auf der Voraussetzung entwickeln, da 
jede Reaktion durch die aktiven Molekeln jedes beteiligten 
Stoffes vermittelt wird. Der Vorgang im einzelnen beginnt 
also mit der Aktivierung des Molekiils, welche unter Auf- 
nahme der Energie von auBen, mit einem Energiehub, ver- 
bunden ist. Ein solches aktiviertes Molekiil erfahrt dann 
beim ZusammenstoB mit anderen die reaktionsbedingende 
Verinderung. Das reagierende Molekiil hat dann einen 
Energieberg iiberschritten. 

Molekiile in ihrem mittleren Zustand sind nun nach 
den Untersuchungen von London und Mitarb. von einem 
Potentialwall umgeben, welcher zur Reaktion tiberwunden 
werden muB, und zwar durch die Zufuhr der Aktivierungs- 
energie. Es scheint nun allgemein die Rolle des Katalysators 
zu sein, dem Substratmolekiil das Uberschreiten des Poten- 
tialwalles zu erleichtern mit oder ohne Senkung dieses Walles. 

Wie dies geschieht, dariiber liegen noch keine eingehenden 
Ergebnisse vor, und die Beantwortung dieser Frage ist das 
Ziel der gegenwartigen Forschung. Nimmt das Substrat- 
molekiil an seinem Reaktionszentrum durch Salzbildung 
mit dem Katalysator eine elektrische Ladung auf, so tritt 
dadurch, soweit sich bis jetzt feststellen lieB, eine Akti- 
vierung des Molekiils ein, die spezifische Reaktionsge- 
schwindigkeit wird stark erhoht. 

Der chemische Vorgang des angeregten Molekiils baw. 
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zwischen den angeregten Molekiilen wird erméglicht durch 
den ReaktionsstoB. Im Reaktionssystem ist die weitaus 
groBte Anzahl der StoBe ohne Erfolg. In der Kennzeichnung 
des ,,erfolgreichen StoBes‘‘ liegt der Schliissel fiir das Ver- 
standnis der katalysierten wie auch der nicht katalysierten 
Reaktionen. Uber die bis jetzt entwickelten Vorstellungen 
hinaus muB die kommende Theorie hier die auBerordentliche 
Spezifitat der chemischen Reaktionsfahigkeit zum Aus- 
druck bringen. 

Wenn nun, wie erwahnt, im gegenwartigen Zeitpunkt noch 
keine einheitliche und erschépfende Darstellung der kata- 
lytischen Vorginge gegeben werden kann, so ist es nicht ohne 
Interesse, diejenigen Tatsachen und theoretischen Grundlagen 
kennen zu lernen, auf welchen das neu zu errichtende Lehr- 
gebaude stehen muB und welche also die Ausgangspunkte 
fiir die Weiterentwicklung unserer Wissenschaft auf diesem 
Gebiete zu werden versprechen. 

Die folgende Darstellung ist auf die ,,Katalysen im ho- 
mogenen System‘ begrenzt. Das Gebiet der heterogenen 
Katalysen verdient schon in Riicksicht auf den enormen 
EinfluB, den es auf die Erfolge der modernen chemischen 
Technik gehabt hat, eine besondere Darstellung. 

In theoretischer Hinsicht gewissermaBen weiter fortge- 
schritten ist die Gruppe homogener Katalysen, welche durch 
die Enzyme vermittelt wird. Bei der Wirkung der hydroly- 
sierenden Enzyme hat sich namlich die Annahme, da8 sich 
das katalysierende Enzym mit dem Substrat verbindet als 
fruchtbar erwiesen und auf die Annahme solcher reaktions- 
vermittelnder Molekitle Enzym-Substrat baut sich gegen- 
wirtig die enzymatische Kinetik auf. Durch die Priifung 
an einem groBen experimentellen Material hat diese Hypo- 
these einen hohen Grad von Wahrscheinlichkeit gewonnen. 
Ks ist namlich in einer Reihe von Fallen gelungen, die Af- 


Lt 
. 


Einleitung. 17 


finitat bzw. das Gleichgewicht zwischen Enzym, Substrat 
und Zwischenprodukt zahlenmaBig festzulegen. Auch lassen 
sich tiber einige besondere Bindungen zwischen Enzym und 
Substrat bereits nahere Angaben machen. Unter Hinweis 
auf die gleichzeitig erscheinende Monographie von K. Myr- 
back (Sammlung Géschen, Bd. 1038) wollen wir hier auf 
diese Enzymreaktionen nur gelegentlich eines Vergleichs mit 
nicht enzymatischen Katalysen kurz zuriickkommen. 


Wir beginnen die folgende Darstellung mit einer Uber- 
sicht tiber Gasreaktionen. Kinetische Untersuchungen an 
Gasen bieten der theoretischen Behandlung den Vorteil, dab 
es sich meist um einfache reagierende Stoffe handelt, deren 
Wechselwirkungen nicht durch die Molekiile eines Lésungs- 
mittels kompliziert werden. Andererseits werden viele Gas- 
reaktionen durch die GefaBwande katalysiert, wodurch die an 
sich homogenen Prozesse zu heterogenen werden. 


Der groBte Teil der iiber homogene Katalyse ermittelten 
Tatsachen betrifft die Beschleunigung von Reaktionen in 
Lésungen, und unter diesen sind wiederum die in waBrigen 
Lésungen verlaufenden Katalysen am eingehendsten durch- 
gearbeitet worden. Dies kommt auch im Umfang der be- 
treffenden Kapitel zum Ausdruck. 

Von besonderem theoretischen und praktischen Interesse 
sind die reaktionsbeschleunigenden Einfliisse der Tempera- 
tur und der Strahlungen. 

Der Beschreibung der einfacheren kinetischen Tatsachen 
sind Beispiele besonderer Formen von katalytischen 
Reaktionen, Autokatalysen, negativen Katalysen usw. an- 
gereiht, nebst kurzen Besprechungen der Gesichtspunkte, 
welche fiir eine Zusammenfassung und weitere Erforschung 
solcher Vorginge in erster Linie in Betracht kommen, 

Euler, Homogene Katalyse I. 2 
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1, Lei 
Gasreaktionen. 


Allgemeines. 


Die Gasreaktionen sind dadurch leichter theoretisch zu 
behandeln als Reaktionen in Fliissigkeiten oder sogar die 
in fester Phase, weil wir dank der langst entwickelten kine- 
tischen Gastheorie vieles iiber die Verteilung und Mittel- 
werte der Geschwindigkeiten der Molekiile, sowie deren StoB- 
zahlen berechnen kénnen. Wir wollen deshalb zuerst an 
einige Formeln aus der kinetischen Gastheorie erinnern, 
welche hier in Betracht kommen. 

Das Maxwellsche Verteilungsgesetz: Der Bruch- 
teil der anwesenden Molekiile, deren Geschwindigkeiten 
zwischen ¢ und ¢ + de em/sek. liegt, betragt: 

dN 4fm \°? oat 

(1) Ee “= (375) ee de = F(e) de, 
wo m die MaBe eines Molekiils in g, k die Boltzmannsche 
Konstante 1,371 -10~!% erg/Grad und T die absolute 
Temperatur ist. 


Dann berechnet sich der Mittelwert der Geschwindigkeit 
aller Molekiile zu 


(2) c= /cF(ec) de =| 


um 


und das mittlere Geschwindigkeitsquadrat zu 
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(3) a= [2R(o)de— 9 
= m 
0 
Es gilt also 
2 8 = 
4 ese 
(4) . 


Wenn wir schreiben +/, mc? = ¢, so nimmt die Verteilungs- 
funktion (1) die Form an: 
(5) ere aa Aue 
N Vx \kT kT 
Die jetzt besprochene fortschreitende Bewegung der Gas- 
molekiile erfordert zu ihrer vollstandigen Beschreibung drei 
Angaben fiir jedes Molekiil. Um die Lage eines Molekiils zu 
charakterisieren, gibt man zweckmaBig seine drei Koordi- 
naten in einem Cartesischen Koordinatensystem an. Dann 
wird die Geschwindigkeit des Molekiils nicht nur der GréBe, 
sondern auch der Richtung nach angegeben, wenn man die 
Komponenten der Geschwindigkeit langs den drei Achsen 
angibt. Man driickt dies so aus: Die fortschreitende Bewe- 
gung eines Molekiils hat drei Freiheitsgrade. Nach (3) ist 
die mittlere kinetische Energie eines Molekiils 1/, mc? =3/2kT. 
Weil die drei Freiheitsgrade gleichberechtigt sind, entfallt auf 
jeden die mittlere Energie 1/, kT (erg.). Wenn ein Molekiil 
rotieren kann oder innere Schwingungen ausfiihrt, muB man 
_ noch mehrere Angaben machen, um den Zustand zu charak- 
terisieren. Auf jeden neuen Freiheitsgrad der Rotation oder 
(harmonischen) Schwingung fallt jedoch die mittlere Energie 
1/,kT (Waterstone’s Aquipartitionssatz), wenn nur die Tem- 
peratur hinreichend hoch ist, um die Einwirkung der Energie- 
quantelung verschwinden zu lassen, oder anders ausgedriickt, 
innerhalb des Giiltigkeitsbereichs der klassischen Mechanik. 
Mit dieser Einschrinkung kommen wir zu folgendem 
OF 
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Verteilungssatz: Wenn die Energie sich auf n Freiheitsgrade 
verteilen kann, ist die Zahl der Molekiile, deren Energie 
zwischen &€ und e+ de liegt: 


4 aN 2 (2) 8 : 
. d <a Z 
OT RES pee aia, ae kT 
(Fir die Gammafunktion gilt fiir ganzzahliges Argument: 
(nl =h=H1. 265. .o) 


Jetzt fragen wir: Wie viele Molekiile besitzen eine Energie 
e gréBer als eine gegebene ¢,? Offenbar ist dieser Bruchteil 


oe n 


, N, . i € my oa - € 
a Ny ae 
Cae / P(s) er i “kT 
eg kT 2 
(8) Fiir n = 2 wird dies einfach —1 =e #7 


Fiir gréBere n wird das Resultat komplizierter, aber es geniigt 
ZW eilen, (8) als eine Naherung zu verwenden, Eine bessere 
Naherung ist 


N 1 eile c 
(9) bg et ee ee 
A Celts kT 
Aus den Formeln (8) bzw. (9) sehen wir, daB dieser Bruchteil 
mit der Temperatur au®erordentlich stark ansteigt. 

Es ist bequem, die Energie e jedes Molekiiles und die 
Konstante & mit Avogadros Zahl N zu multiplizieren. Dann ~ 
bekommen wir die Energie pro Grammol Ne = E und die 
Gaskonstante Nk = R. Wir ersetzen also oft in den obigen 
Formeln ¢/kT mit E/RT und driicken E und R in Calorien 
(cal) aus (R= 1 968 cal/Grad). 

Die Energie pro Grammol eines einatomigen Gases, wo 
nur die drei translatorischen Freiheitsgrade in Frage kom 
men, betrigt 3/2. RT ~3'T ~ 900 cal. Welcher Bruchteil 
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der Molekiile hat eine Energie von mehr als 9000 cal/Mol. ? 
Wir benutzen die Naherung (8) (also setzen n = 2 statt 3) 
und finden 
N,/N = e —9000/2.300 — 3, 10-7, 

Hundert Grad hoher ist die mittlere Energie 1200 cal., aber 
der Bruchteil der betrachteten energiereichen Molekiile ist 
auf N,/N = e —9000/2-400 — 1.3 10° oder mehr als das 40- 
fache gestiegen. 

Die Molekiile, die im Gase hin und her fahren, stoBen oft 
gegeneinander. Sehr grob kénnen wir sie uns vorstellen als 
Kiigelchen mit dem Halbmesser r. Der Abstand ihrer Mittel- 
punkte beim Sto8 betragt dann 2r. Wenn wir in jedem 
em? n Molekiile haben und die mittlere Geschwindigkeit 
¢ nach (2) definiert wird, finden nach Clausius und Maxwell 
pro Sekunde und cm? 


(10) 2=2V2an27%6 
StéBe statt. Jedes Molekiil erleidet in der Sekunde 
(11) /=4)V2 ane 


StoBe; offenbar muB sein nz’ = 22, weil an jedem StoB zwei 
Molekiile teilnehmen. 


Bimolekulare Reaktionen. 
Wir besprechen zunichst die bimolekularen Reaktionen, 
welche aus den Stoffen A und B das Produkt X bilden, und 
also nach dem Schema verlaufen: 
A+B= xX. 
Sie sind dadurch gekennzeichnet, dab sie der Gleichung ge- 


horchen: 


(12) <= k ab, 
wo a und b die Konzentrationen der reagierende Molekiile 


-A und B bedeuten. Damit die Reaktion eintritt ist es not- 
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wendig, da8 ein Molekiil A und ein Molekiil B miteinander 
zusammenstoBen. Fiir eine theoretische Betrachtung wird 
deshalb die Zahl der StéBe zwischen A- und B-Molekiilen 
besonders wichtig. Fiir den einfachen Fall 

2A=>X 
ist die StoBzahl bereits angegeben (10). 

Wir wenden uns sogleich einem Beispiel zu, und zwar wah- 
len wir eine Reaktion, die homogen in der Gasphase ver- 
lauft, also nicht durch eine heterogene, an den GefaBwanden 
stattfindende Reaktion gestért wird, und bei welchen keine 
Komplikationen vorhanden sind, also eine nicht katalysierte 
Reaktion. Zum Verstindnis der Reaktionsgeschwindig- 
keiten wird es sehr wertvoll sein, eine solche Reaktion durch- 
zurechnen, 

Wir wihlen die von Bodenstein untersuchte Reaktion 

2HJ—@H,+ J,, 
und betrachten zuniachst den Reaktionsverlauf von links 
nach rechts. 

Bodenstein ging hier yon reinem HJ aus. Die Anfangs- 
konzentration sei a, die zur Zeit t zersetzte Menge sei x. 
Dann gilt: 

; dz, " (3) 
(13) ie k(a— xP—k 5) ° 

Rechts steht die Differenz der rechts- und linksgehenden 
Reaktionen. Wenn da/dt = 0, ist fiir x die Gleichgewichts- 
menge einzusetzen, und das Massenwirkungsgesetz ergibt: 

(a—aP? fk’ 


Slee 


Durch Integrieren gewinnt man eine Formel, durch welche 
man aus fund a die Konstanten k und k’ berechnen kann. — 
Weiter lieS Bodenstein Jod und Wasserstoff sich vereinigen, 
auch diese Versuche geben Werte vonk und k’. Das Resultat ist 
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in der folgenden Tabelle zusammengestellt. Die erste Spalte 
gibt die absolute Temperatur, die zweite die Konstante k 
der Jodwasserstoffzersetzung und die dritte die Konstante k’ 
der HJ-Bildung. Die Konstanten sind angegeben mit Se- 
kunden als Zeiteinheit und Grammol pro Liter als Konzen- 
trationseinheit. 


Zersetzung und Bildung von HJ nach Bodenstein. 


Temp. k | k’ 
781 ) 0.039 5 | 1.336 
716 0.002 50 0.140 
700 0.001 16 0.064 2 
§83 : 0.000 512 0.024 6 
666 | 0.000 220 0.014 14 
647 0.000 085 9 0.005 23 
629 | 0.000 030 2 0.002 52 
575 | 0.000 001 22 0.000 131 8 
556 | 0.000 000 352. 0.000 044 4 


Die Zahlen der zweiten Spalte bedeuten also die Reak- 
tionsgeschwindigkeiten, die sich bei den verschiedenen Tem- 
peraturen ergaiben, wenn 1 Grammol HJ im Liter vorhanden 
ware (und kein H, und J,), in Grammol pro Sek. ausgedriickt. 
Durch Multiplizieren mit Avogadros Zahl 6.06 - 10” erhalt 
man die Zahl der umgesetzten Molekiile HJ pro Sekunde. 
Aus der dritten Kolumne erhalt man in der gleichen Weise 
die Zahl der umgesetzten Molekiile H, und J,, wenn die Kon- 
zentration beider ein Grammol im Liter ware. 

Jetzt wollen wir berechnen, wie viele Stébe iiberhaupt 
zwischen HJ-Molekiilen stattfinden, wenn die Temperatur 
556° abs. und die Konzentration 1 Grammol im Liter ist. Dies 
ist nach Formel (10) méglich. 

Aus der inneren Reibung des HJ-Gases berechnet sich 
der Molekiilhalbmesser 1.7AE =1.7-10-8em. Die mitt- 
lere Geschwindigkeit ¢ berechnet sich nach (2) zu 


94 Gasreaktionen. 


8kT 
128 
"6.06 - 108 

(128 = Molgewicht des HJ, 6.06 - 10° — Zahl der Molekiile 
im Grammol, k = 1.371 -107¢= Boltzmanns Konstante.) 

Dann wird die StoBzahl 

Z= 2 Von? r? ¢ = 2.8 -10* StéBe/em® sek. 
Von allen diesen St6Ben fiihren aber nur 
1/, «0.000 000352 6.06 - 107° = 1.07 - 10" 

StéBe in jedem cm® und jeder Sekunde zum Umsatz (>, 
weil nach jedem erfolgreichen StoB zwei Molekiile umgesetzt 
werden). Wir sehen sogleich, daB auch bei den héheren Tem- 
peraturen, auf welche sich die Messung der Reaktion bezieht, 
nur ein verschwindend kleiner Bruchteil der St68e erfolgreich 
ist. 

Hieraus miissen wir den SchluB ziehen, daf einige Molekiile 
besonders reaktionsfahig sind, und man stellt sich vor, dap 
diese ausgezeichneten Molektile besonders energiereich sind. 

Zwei Molekiile haben zwar zusammen 6 translatorische 
Freiheitsgrade, aber fiir die Heftigkeit des StoBes kommen 
nur 3 in Frage, weil hier nur ihre relative Bewegung gegen- 
einander von Bedeutung ist. Weiter haben die Molekiile 
Rotations- und Schwingungsenergie. Wir wollen jedoch bei 
der Berechnung die Naherungsformel (8) verwenden, d. h. 
setzen 1 == 2. 

Wir versuchen den Ansatz: Der Sto fiihre zur Reaktion, 
wenn die Energie der zusammenstoBenden Molekiile einen 
bestimmten Wert ¢ tibersteigt, den man Aktivierungsenergie 
nennt. 

Wir messen geeignet diese Energie in cal/Grammol statt 
in Erg pro Molekiil und schreiben dafiir E; dann miissen 


wir noch in (8) k durch R ersetzen, wie schon besprochen 
wurde, 


= 3.0 - 10*cem/sek 
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Wir setzen also: 

Zahl der wirksamen StéBe 1.07 - 104 

Zahl aller StéBe 2.8 +1082 
Dies gibt E = — 1.986 -556 log nat 3.8 - 10-18 — 44 300 cal. 
So groB mu also die Aktivierungswarme sein, damit sie die 
kleine Zahl von erfolgreichen StéB8en bei 556° abs. erklaren 
kann. Jetzt wollen wir diese Vorstellung priifen. 

Dies konnte dadurch geschehen, daB die gleiche Rechnung 
fiir andere Temperaturen durchgefiihrt wurde. Dann miiBte 
sich innerhalb der Versuchsfehler derselbe Wert von E er- 
geben; es mag dies dem Leser als Ubungsaufgabe empfohlen 
werden. Man kann auch aus dem jetzt gewonnenen Wert 
fiir E und aus der gesamten StoSzahl fiir verschiedene Tem- 
peraturen die Umsetzung berechnen und mit der Messung 
vergleichen. Hier wird wegen der Eigenschaften der Ex- 
ponentialfunktionen die Einwirkung von Fehlern sehr in 
Betracht kommen; man darf nur grdéSenordnungsmaBige 
Ubereinstimmung erwarten. Hier wollen wir nur eine kiirzere 
Priifung durchfiihren: 

Wir versuchen, ob sich die gemessene Wertreihe vonk durch 
die Formel k = a.e—#/" darstellen laBt, und wenn dies 
der Fall ist, berechnen wir hieraus einen Wert /, den wir mit 
den friiher gewonnenen vergleichen wollen. 

Es soll also gelten log k = const. — H/RT. Man tragt also 
log k als Ordinate gegen 1/7' als Abscisse auf Koordinaten- 
papier auf. Wenn Z eine Konstante ist, sollen die Punkte alle 
- auf einer Geraden liegen, was in der Tat der Fall ist. Die Nei- 
gung der Geraden betriigt H/R, aus der Neigung der gezeich- 
neten Linie wird man den Wert H = 44000 cal. finden. 

Die Ubereinstimmung ist vorziiglich. Wir wollen nun aber 
auch die Genauigkeit besprechen. Zuerst haben wir die Ver- 
suchsfehler, die eine Unsicherheit von Hunderten von cal. 

betragt. Weiter ist die StoBzahlberechnung sehr unsicher. 


=38 1p#ee* 
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Denn die Molekiile sind tatsiachlich keine Kiigelchen, und 
deshalb ist es sehr schematisch, den aus den Formeln fiir die 
innere Reibung hervorgegangenen Halbmesser fiir einen so viel 
heftigeren Vorgang als die chemische Reaktion zu verwenden. 
Und schlieBlich haben wir eine Formel benutzt, die nur exakt 
gilt, wenn die Zahl der Freiheitsgrade = 2 ist. Deshalb miissen 
wir sagen, daB die gute Ubereinstimmung teilweise zufallig 
ist und daB man eine viel schlechtere Ubereinstimmung hatte 
finden kénnen. 


Immerhin mu8 diese Vorstellung von aktivierten Mole- 
kiilen im Grunde richtig sein, denn sie bewahrt sich nicht nur 
an obigem Beispiel, was ja ein Zufall sein kénnte, sondern 
immer. Nur kénnen die Verhaltnisse zuweilen komplizierter 
sein als bei dieser Reaktion; wir werden einige derartige Kom- 
plikationen kennen lernen, Hier kann schon vorausgeschickt 
werden, daB die notwendige Energiemenge noch keine hin- 
reichende Bedingung fiir Reaktion ist. Bei der besprochenen 
Reaktion reagieren zwar (wenigstens nahe) alle hinreichend 
energiereichen Molekiile, aber bei anderen Reaktionen kann 
der Umsatz bei gewissen StéBen unterbleiben. Eine einfache 
Ursache hierfiir kann sein, daB nur eine besondere Gruppe im 
Molekiil reaktionsfahig ist. St6Be auf die anderen Molekiilteile 
kénnen natiirlich nicht erfolgreich sein. 


Ks empfiehlt sich, daB der Leser selbst eine ahnliche Be- 
rechnung fiir die Reaktion H, + J, = 2HJ durchfiihrt. Hier 
kommt die StoSzahl zwischen H,- und J,-Molekiilen in 
Frage. Sie kann mit hinreichender Genauigkeit gesetzt 


werden: 


(14) 21g = TNyNo(7y FT.) Ve2 + ¢? 


Wo tg,=1.1 AEF und t7,= 198 AEF ist. Es ergibt sich eine 


ahnliche Ubereinstimmung, wie bei der hier durchgerech- 
neten Reaktion. 
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Trimolekulare Reaktionen. 
Eine trimolekulare Reaktion 
A+Btéd=X 
wird eine Geschwindigkeit haben, die durch die Gleichung 
geregelt ist: 
2 =k -ake. 

- Fir das Zustandekommen einer solchen Reaktion wird 
erfordert: wahrend zwei von den zu reagierenden Mole- 
kiilen sich in der Periode des ZusammenstoBens befinden, 
soll das dritte hinzukommen. Fiir die molekularstatistische 
Berechnung der Haufigkeit solcher Dreiersté8e muB man den 
Begriff der Sto8dauer einfiihren, der jedoch in mancher Hin- 
sicht unbestimmt ist. 

DreierstéBe sind natiirlich viel seltener als Zweierst6Be. 
Damit die Reaktionsgeschwindigkeit nicht unmeSbar klein 
wird, darf der Faktor e—#/¥" nicht zu klein sein, d. h. die 
Aktivierungsenergien miissen klein sein. Demnach ist auch 
der Temperaturkoeffizient bei den sehr sparlich vorkommen- 
den gemessenen trimolekularen Reaktionen klein; bei der von 
Bodenstein untersuchten Reaktion 

2NO + O, = 2NO,, 

ist der Temperaturkoeffizient sogar negativ, wie die folgenden 
Werte von k zeigen: 

Abs. Temp. 273 333 470 564 662 

10° k 209 133 90-7, 68». 61 
Dies mu8 daher kommen, da die StoBdauer bei hoheren 
Temperaturen kleiner ist und die Wahrscheinlichkeit eines 
DreierstoBes damit vermindert wird. 

Trautz und Schlueter wiesen darauf hin, da diese Re- 
aktion auch als eine Folge von zwei bimolekularen Reaktionen 
aufgefaBt werden kann, z. B. in folgender Weise. 

Primar findet das Gleichgewicht statt: 
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NO + 0,< NO;, 

welches weit nach links verschoben ist. Dann folgt: 

NO, + NO = 2NO,. 
Weil die Konzentration von NO, mit NO und O, propor- 
tional ist, wird die Bildung von NO, proportional [NO }?. [0,]. 
Der negative Temperaturkoeffizient wird dann durch die bei 
héherer Temperatur weitergehende Dissoziation des NO, 
erklirt. Zuniachst lehnte aber Bodenstein diese Deutung als 
gezwungen ab. Es muB jedoch daran erinnert werden, dal 
Raschig bei anderer Gelegenheit ein schnell zerfallendes 
Stickoxyd NO, gefunden hatte. Zwischen Bodensteins und 
Trautz’s Auffassung besteht jedoch kein sehr groBer prinzi- 
pieller Unterschied, weil eine StoBdauer des (NO, O,) ebenso 
endlich ist wie die Lebensdauer eines Molekiils NO;, nur 
kleiner. 

Die Bildungen von Nitrosylchlorid und -bromid nach 

2NO + Cl, = 2NOCI 
kénnen auch in der gleichen Weise aufgefaBt werden. Sie 
haben auch einen sehr kleinen, allerdings positiven Tempe- 
raturkoeffizienten. 

Dagegen besitzt die Reaktion 

2NO + H, = N,O + H,0 
einen viel gréBeren Temperaturkoeffizienten, namlich ent- 
sprechend einer Aktivierungsenergie von 44000 cal. Dem-— 
entsprechend ist ihre Geschwindigkeit viel kleiner, als bei 
den eben besprochenen Reaktionen; erst bei 1100° abs. er- 
reicht sie denselben Wert, wie ihn jene schon bei Zimmer- 
temperatur besitzen. 

Wie schon erwihnt, sind trimolekulare Reaktionen recht 
selten. Reaktionen, die der Bruttoformel nach tri- oder noch 
hdher-molekular sind, verlaufen in der Tat meist durch 
mehrere Teilreaktionen, Uberhaupt verlaufen die Reaktionen 
nur selten wie die Bruttoreaktion angibt. Ein altes Beispiel 
hefert die Reaktion 
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2CO + 0, = 2C0,. 
Zwar ist es kaum moglich, die Geschwindigkeit dieser Reak- 
tion zu messen, weil sie bei den Temperaturen, wo sie gemessen 
werden kéunte, durch eine heterogene Reaktion an der Ge- 
faBwand verdeckt wird, aber in der Explosion miiBte sie 
doch als homogene Gasreaktion stattfinden. Nun hat aber 
Dixon langst nachgewiesen, da8 die Explosion an die Gegen- 
wart von Wasserspuren gebunden ist. Es ist dies eine ty- 
pische Erscheinung der Katalyse. In die Bruttoformel geht 
das Wasser gar nicht ein, es ist nach wie vor der Reaktion 
in der gleichen Menge vorhanden. Die Erklarung ist die, dab 
die Reaktion in mehreren Stufen verlaiuft. Als erste Stufe 
wird man zunachst annehmen: 
CO + H,0O = CO, + H,, 

also eine bimolekulare Reaktion. Dann wird der Wasserstoff 
in irgend einer Weise zu Wasser verbrannt, was ebenso durch 
eine Reihe von bimolekularen Reaktionen geschieht. Die 
scheinbar so einfache Reaktion erweist sich also als sehr kom- 
pliziert. Sie ist in der Tat eine sogenannte Kettenreaktion; 
diesen Begriff werden wir spater ausfiihrlicher besprechen. 

Auch einige andere Falle sind bekannt, wo eine winzige 
Menge von Wasser eine Reaktion bedingt; allerdings sind 
diese nicht so zahlreich, wie manche Verfasser behaupten. 
Das wichtigste Beispiel ist wohl die Reaktion 

NH, + HCl = NH,Cl. 

Die Geschwindigkeit dieser Reaktion einwandfrei zu messen, 
ist bisher aber nicht gelungen. 


Energie-Inhalt und Reaktionsfihigkeit der 
Molekiile. 

Der Energieinhalt der Molekiile, welcher also fiir ihre Re- 
aktionsfahigkeit notwendig ist, kann aus der translatorischen 
kinetischen Energie bestehen. Weiter kénnen die Molekiile 
rotieren, ihre Atome kénnen Schwingungen gegeneinander 
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ausfithren, schlieBlich kénnen Elektronen erregt werden und 
auf hoéheres Energieniveau kommen. Alle diese Vorgange, 
auBer der Translation, sind bekanntlich dadurch gekennzeich- 
net, daB sie quantenhaft verlaufen: die translatorische kine- 
tische Energie eines Molekiils kann jeden beliebigen Wert 
annehmen, aber die zu den tibrigen Freiheitsgraden gehdrige 
Energie kann nur ganz bestimmte Werte annehmen. Der ein- 
fachste Fall ist das — allerdings fiktive — Gebilde, das unter 
dem Namen Planck’scher Oszillator bekannt ist. Es ist dies 
ein Kérper, der hin und her oszilliert nach dem Gesetz: 
a=, sin27vt. Dieser kann nur folgende Energiebetrage 
besitzen: E=(n+i)hy (n=0,1,2,...) (v ist die Fre- 
quenz und h die Planck’sche Konstante, die 6.54 +10°7 
erg. sek. betragt.) 

Fiir Rotationen und nichtharmonische Schwingungen ist die 
Energiequantelung analog, wenn auch nicht mit so einfachen For- 
meln darzustellen. Experimentell kénnen die verschiedenen Ener- 
gieniveaus eines Molekiils zuweilen aus spektroskopischen Messungen 
gefunden werden. Donn, wenn ein Molekiil Strahlung absorbiert 
_ oder aussendet, ist die Frequenz dieser Strahlung mit den Energie- 
gehalten des Molekiils vor und nach dem Proze folgendermafen 
verbunden: hy = E, — EF, (Bohrs Frequenzgesetz). Wenn man 
z. B. 10 verschiedene Zustiinde eines Molekiils beriicksichtigt, 


n(n — 1) 


wiirden von ihnen ——;-— = 45 Spektrallinien bestimmt sein 


(die Zustinde kénnen sovielmal zu je zwei kombiniert werden), 
Doch sind alle diese 45 Ubergiinge nicht gleich wahrscheinlich; 
viele davon fallen weg, sie sind ,,verboten*™. : 
Durch die Reaktion wird die Zahl der aktivierten Mole- 
kiile vermindert, sei es, da die Aktivierung in einer groBen 
Geschwindigkeit, sei es in Rotationen oder Schwingungen 
besteht. Es ist klar, da die Reaktionsgeschwindigkeit nie 
groBer sein kann, als die Geschwindigkeit der Nachheferung 
aktivierter Molekiile. Beschranken wir uns auf Aktivierung 
durch groBe Geschwindigkeit, so kénnen nattirlich nicht mehr 
Molekiile umgesetzt werden, als durch StéBe zwischen lang- 


Monomokulare Reaktionen. 31 


sameren auf die kritische Geschwindigkeit angeregt werden. 
Konnen mehrere Freiheitsgrade des Molekiils Energie auf- 
nehmen, so wird dadurch die gesamte Aktivierungsgeschwin- 


3 . fe i Eo . il 
digkeit gréBer. (Vgl. den Faktor : ay ee (2):) 
tila ae, 


Bei bi- und noch mehr bei trimolekularen Reaktionen ist 
das Verschwinden dieser angeregten Molekiile durch Reaktion 
sehr viel kleiner anzunehmen als die normale Desaktivierung 
durch neue StéSe mit anderen, energieirmeren Molekiilen, 
wodurch kein Umsatz erfolgt. Die angeregten Molekiile 
befinden sich in diesem Falle sehr nahe in statistischem 

_Gleichgewicht mit den energiearmeren. 

Bei monomolekularen Reaktionen ist aber dies nicht sicher 
der Fall. Hier steht es ja gar nicht fest, daB die erregten 
Molekiile viel schneller desaktiviert als umgesetzt werden. 
Dann kénnte die Reaktionsgeschwindigkeit dadurch geandert 
werden, daB man die Aktivierungsgeschwindigkeit in irgend 
einer Weise beeinfluBte. Wir werden sogleich diese Méglich- 
keit besprechen. 


Monomolekulare Reaktionen. 

Monomolekulare Reaktionen A— X, sind solche, die 
der Gleichung gehorchen: dx/dt=k.a. Der in der Zeit- 
einheit umgesetzte Bruchteil ist also von der Konzentration 
unabhangig, bei Gasen somit vom Druck unabhangig. Es ist 
allerdings zu beachten, da auch ein hohermolekularer 
Vorgang 
- A+B+C...=X, 
welcher der Gleichung dx/dt = k. abe... gehorcht, kinetisch 
zu einem monomolekularen entarten kann, nimlich wenn nur 
eine der GroBen a, b, c,... sich wahrend der Reaktion pro- 
zentual erheblich andert, d. h. die iibrigen in groBem Uber- 
schu8 vorhanden sind. 
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Die erste monomolekulare Reaktion, die einwandfrei nach- 
gewiesen wurde, war der Zerfall radioaktiver Atome. Man 
findet noch heute die Ansicht vertreten, daB es keine anderen 
monomolekularen Reaktionen gibe. In der Tat sind die 
meisten Reaktionen, die monomolekular verlaufen, entweder 
in Lésung gemessen und so zwanglos als entartete poly- 
molekulare Reaktionen zu erklaren oder — soweit sie Gas- 
reaktionen waren — lieB sich zeigen, daB sie nur an den Wand- 
oberflachen, also heterogen, verlaufen. Doch ist obige Ansicht 
iibereilt, man kennt heute eine, allerdings ziemlich kleine, 
Zahl von monomolekularen Gasreaktionen. 

Wie die frither besprochenen bimolekularen Reaktionen 
besitzen sie einen erheblichen Temperaturkoeffizienten. 
Deshalb muB man auch hier annehmen, dab es besonders 
energiereiche Molekiile sind, die zerfallen. Es ist anzunehmen, 
daB auch diese Aktivierungen durch StéBe entstanden sind; 
freilich kénnte man dann sagen, diese Reaktionen seien 
nicht echt monomolekular, weil sie die Mitwirkung anderer 
Molekiile erfordern. Ist man so streng, — und dann nennt 
man diese Reaktionen pseudomonomolekular — so bleiben 
in der Tat nur die radioaktiven Umsetzungen itibrig. 

Diese letzteren besitzen keinen Temperaturkoeffizienten, also ) 
keine Aktivierungsenergie. Hier kommen die Atomkerne von selbst ' 
— ohne iuere Einwirkungen — mit der Zeit in labile Zustande, , 
und zerfallen dann. Man kénnte sich vorstellen, da der Kern) 
zertallt, wenn eine hinreichende Zahl yon Elektronen und Protonen | 
in dem Kerne gleichzeitig in besonders kritische Lagen geraten.. 
Tn der Tat gelang es Lindemann, von dieser Vorstellung ausgehend, 
die Geiger-Nuttallsche Beziehung zwischen Halbwert eines Radio-. 
elements und Reichweite seiner «-Strahlen theoretisch zu erhalten.. 


(Wir wollen nicht auf die neueren wellenmechanischen Uberle-. 
gungen eingehen, aus welchen sich dieselbe Beziehung ebenfalls 


ableiten lilt. ) 

Wie schon auseinandergesetzt, ist die Reaktionsgeschwin- 
digkeit in groBem Mabe davon abhangig, wie schnell die Ak- 
tivierung der Molekiile stattfinden kann. Schneller als die 
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Aktivierung kann, wie erwahnt, die Reaktion nicht statt- 
finden, nur langsamer, weil nicht alle erregten Molekiile rea- 
gieren, sondern viele, vielleicht die meisten, wieder desakti- 
viert werden, durch StoB mit anderen oder — diese Még- 
lichkeit liegt auch vor — durch Aussendung von Strahlung. 

In welcher Weise kénnen dann die Molekiile aktiviert 
werden? Das kann geschehen durch StéBe, durch Absorb- 
tion von Strahlung oder auf beiden Wegen. 

Wir betrachten zunichst die erstgenannte Moglichkeit. 
Dann muB8 die Aktivierungsgeschwindigkeit wegen des Fak~- 
tors n2 in dem StoBzahlansatz (10) dem Quadrat des Gas- 
druckes proportional ansteigen. Wie kommt es dann, daf die 
Reaktionsgeschwindigkeit dem Gasdruck selbst proportional 
sein kann, d. h. der relative Umsatz vom Druck unabhangig ? 
Vor allem wiirde bei kleinen Drucken die Aktivierungsge- 
schwindigkeit kleiner als die Reaktionsgeschwindigkeit werden. 
Um dieser Schwierigkeit zu entgehen, nahm Perrin an, dab 
die Molekiile durch die tiberall befindliche schwarze Warme- 
strahlung aktiviert werden. Wir kennen ja langst viele licht- 
empfindliche Reaktionen, so daB diese Annahme nicht be- 
fremdend war. 

Von den Erfahrungen der bereits bekannten Photoreak- 
tionen ausgehend (sie werden weiter unten naher besprochen), 
wird man annehmen, da ein Lichtquantum hy zur Akti- 
vierung eines Molekiils verwendet wird. Dann wird die 
Aktivierungsenergie pro Grammol.: 


v A Nhy 
3.104 10 uw 2840 cal. 
oes 1p 28400 cal. 
6.104 5000 AE 56800 cal. 
aoe 1000 AE 284000 cal. 


Eine nabere Rechnung zeigt in der Tat, daf diese Akti- 
yierung sehr nahe die Formel e¥' RT pefriedigt. Allerdings 
darf man den absorbierbaren Spektralbereich nicht allzu 

Euler, Homogene Katalyse I. 3 


34 Gasreaktionen. 


klein annehmen, damit die Aktivierung hinreichend schnell 
gehe, um die tatsachlichen Reaktionsgeschwindigkeiten zu 
erklaren. 

Fiir die Aktivierung kamen, wie aus der Tabelle ersicht- 
lich, bei den meisten Reaktionen Wellenlangen von der 
GréBenordnung luwin Frage. Es miiBten dann diese Reaktionen 
sehr empfindlich sein gegen Einstrahlung von Licht von dieser 
Wellenlange. Ist eine Reaktion dies nicht, so kann offenbar 
nicht angenommen werden, da die Aktivierung im Wesent- 
lichen durch Strahlung zustande kommt. 

Die Versuche zeigen, daB die Aktivierung durch Strahlung 
bei weitem nicht so oft eintritt, wie Aktivierung durch 
StoB. Selten ist eine Reaktion gegen Einstrahlung von 
langwelligem, ultrarotem Licht empfindlich. 

Die Energiedichte dieser Wellenlangen der schwarzen 
Strahlung ist iibrigens sehr klein im Vergleich zu dem 
Knergiegehalt der Molekiile, sofern nicht das Gas sehr ver- 
diinnt oder die Temperatur sehr hoch ist. 

Obgleich die Theorie Perrin’s sich nicht allgemein bewahrt, 
haben wir sie doch erwahnt, weil an ihrer Méglichkeit wohl 
noch festgehalten werden mub, wenigstens bei hohen Tem- 
peraturen. Wir werden nunmehr zu der Aktivierung durch 
StoB zuriickkehren. 

Lindemann nahm an, daB das aktivierte Molekiil nicht 
sogleich zerfallt, sondern erst nach einer kleinen Zeit. Das 
erregte Molekiil hat dann Gelegenheit, statt zu zerfallen, 
durch neue StéBe desaktiviert zu werden oder durch Strah- 
lung seine tiberschiissige Energie zu verlieren. Der Zerfall 
tritt nur ein, wenn der Atomverband in eine labile Lage gerit, 
ihnlich wie oben bei den radioaktiven Stoffen skizziert wurde. 
Anschaulich kann man sich vorstellen, daB bei den Schwin- 
gungen der Atome eine Amplitude so groB geworden ist, dab 
die ,,Haltfestigkeit“ des Atomverbandes tiberschritten wird. wo- 
durch die Umlagerung erfolgt. Dieses Zerfallen eines einzelnen 
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Molekiils wird, wie das Emittieren von Licht und die Ent- 
regung bei Sto8 durch ein monomolekulares Wahrscheinlich- 
keitsgesetz geregelt; die Halbwertzeit ist sehr kurz anzunehmen. 


Wir haben also das Schema: 
Normales Molekiil < Erregtes Molekii] > Reaktionsprodukt. 
Von den vielen, ungleich stark erregten Zustanden jedes Mo- 
lekiils sind ja nur die hinreichend energiereichen reaktionsfahig. 
Aber jeder der verschiedenen reaktionsfahigen Zustande wird na- 
tiirlich seine eigene Wahrscheinlichkeit fir Umsatz, Desaktivierung 
usw. besitzen. Hier konnen wir dies nicht beriicksichtigen, sondern 
miissen alle aktivierten Molekiile zusammenfassen, wie dies in 
obigem Schema geschehen ist. 

Solange nur ein kleiner Teil von erregten Molekiilen um- 
gesetzt wird, d. h. die meisten wieder desaktiviert werden, 
wird das angegebene Gleichgewicht kaum gestort. Dann 
reagiert pro Sekunde ein konstanter Bruchteil der Molekiile; 
die Reaktion verliuft also monomolekular. 

Aber wenn der Gasdruck klein ist und die StéBe sehr selten 
sind, wird dann wohl das Gleichgewicht gestért ? Es konnen 
nicht hinreichend viele aktivierte Molekiile nachgeliefert 
werden, um die zerfallenen zu ersetzen. Dann mu die 
Reaktionskonstante sinken. 

Jetzt wissen wir, daB dieses Abfallen tatsichlich vorkommt. 
Dies war fiir Perrin noch nicht bekannt, und da er es nicht 
fiir méglich hielt, stellte er seine Theorie von der Strahlungs- 
aktivierung auf. 

Als Beispiel fiir eine monomolekulare Reaktion wahlen 
wir die von Hinshelwood und Askey untersuchte Zersetzung 
des Dimethylathers: 

CH,OCH, = (CH, + HCHO) = CH, + CO + H,. 

Folgende Tabelle zeigt, dab. bei hinreichend grofen 
Drucken die Zeit fiir 25°/. Umsatz unabhangig vom Druck 
ist; die Reaktion ist also monomolekular : 

Zersetzung des Dimethylathers bei 504° C. 


3* 
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Anfangsdruck Zeitdauer fiir 
mm Hg 25% . Umsatz. 
894 gm ‘17s 
807 9:7 19 
636 8 58 
586 8 4 
509 7 45 
422 8 28 
304 See 
321 / 10 25 
312 uf 5 
261 tte iLO 
241 11 7 
171 1344 
150 | 15 0 
91 | 13° (0 
58 | 25 0 
28 33.0 


Unterhalb 400 mm Hg staat diese Zeit, d. h. die Re- 
aktionskonstante sinkt, und zwar betriichtlich, Hier mu8 
also die Aktivierungsgeschwindigkeit unzureichend sein, um 
die frithere Reaktionsgeschwindigkeit aufrecht zu erhalten. — 
Dieselbe Erscheinung ist auch bei anderen monomolekularen 
Reaktionen aufgefunden worden. 

Wir wollen jetzt die Aktivierungsgeschwindigkeit naher 
besprechen. — Bei den monomolekularen Reaktionen zeigt 
sich oft, da’, wenn man Ansatz (8) verwendet, d. h. die Zahl 
der Freiheitsgrade i im Molekiil = 2 setzt, so reicht die Sto8- 
zahl nicht hin, um die Aktivierung hinreichend schnell statt- 
finden zu lassen, was an unserem Beispiele dargetan wird: 

Die Zahl der aktiven Molekiile pro em? setzen wir also 
gleich n.e—#/R? | Wir nehmen zuniichst an, daB sie nicht 
zerfallen. Wenn ein solches Molekiil mit einem energiear- 
meren zusammenstoBt, wird es so gut wie immer inaktiviert 
werden. Es verschwinden somit nach (11) sehr nahe 
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(15) 4 y2zner* c. e —E/RT 
aktive Molekiile pro Sekunde, und weil wir statistisches Gleich- 
gewicht haben, bilden sich ebensoviele Molekiile pro Sek. 

Weil nun tatsachlich ein Teil der aktiven Molekiile zer- 
fallt, kann jedenfalls die Zahl der umgesetzten Molekiile 
nicht den oben angegebenen Wert tibersteigen. 

Wir wollen dies fiir den Dimethylither priifen. Fir 
504° C. und 422 mm Druck ist die Zerfallskonstante, aus der 
Tabelle berechnet, k = 0.0006 Sek-1, wahrend Hinshelwood 
die Aktivierungswirme zu 58500 cal. angibt. Weiter ist 


T=, n=5.3 +108, ¢= 6.10 und r=3.2 AE. 
Dann wiirde nach (15) 1.4 -10'? Molekiile pro Sek. und em? 
aktiviert werden, wihrend sich tatsachlich 
nk = 5.3 - 10!8 - 0.0006 = 3.10 umsetzen. 
Diese Schwierigkeit entsteht in der Tat aus dem Ansatz (8). 
Statt dessen miissen wir uns der Gleichung (9) bedienen. 
Dann darf man aber nicht die Aktivierungswarme aus 


k 
(16) k=const. e—7/#7 resp ar =—E/R 
berechnen, sondern muf setzen: 
(7) k= const. (E/RT) "2-1. e— 7/2? 
d log k 
——— —1)T — , 
oder i/T) (n/2—1) E/R 


Die einfache Formel gibt also E um (n/2—1)RT zu Mein 
an, und in dem Beispiel ist E = 58500 +- (n/2—1)RT cal. *). 


1) Weil ¢ prop. /'T ist, beeinfluBt dieses E/RT den Tem- 
peraturkoeffizienten. Es ist daher nicht ganz richtig, k = const. ¢ 
oder austibrlicher (17) zu schreiben, sondern es miifte sein 
k = const \T -e—E/RT, Yann folgt i or 

d@logk te Ot +1 
(18) maT aac = R = a 
(16) gibt also E um T cal. zu groB. Diese Abweichung ist wohl 
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Fiir die Schatzung der Zahl der Freiheitsgrade entnehmen 
wir der Literatur, da das Verhaltnis der spez. Warmen des 
Athers bei konstantem Druck und konstantem Volumen 
Cp/Cy = 1.11 betragt. Hiernach berechnet sich die Mole- 
kularwarme bei konstantem Volumen zu etwa C,—18 
(denn es ist C, = Cy -+ R), und dies ist auch die Zahl der 
Freiheitsgrade des Molekiils. 

Nun ware ja denkbar, daf einige Freiheitsgrade Energie 
besitzen kénnen, ohne da diese in die fiir die Reaktions- 
fahigkeit bestimmende Aktivierungsenergie eingehen muB. 
Setzt man daher n= 18, so muB sich eine obere Grenze fiir 
das Reaktionsvermégen ergeben. In der Tat reichen 12 Frei- 
heitsgrade aus, um die Aktivierungsgeschwindigkeit hin- 
reichend groB zu machen. 

Dann wird aus (17) E = 58500 + 7770 = 66300 eal. 
Jetzt wird die Aktivierungsgeschwindigkeit 


ive tees (BIRT) -e—¥/RT — 1.9 «101 Mol,/Sek. 


wihrend sich tatsachlich, wie gesagt, 3.10 umsetzen. 

Die iibrigen erregten Molekiile werden wieder desakti- 
viert, ohne Zersetzung zu erleiden. 

Bei etwa 120 mm Druck ist die Reaktionsgeschwindigkeit 
ca. die Hiilfte von der bei gréBeren Drucken gefundenen, und 
man wird also annehmen, daB hier die Konzentration der 
aktiven Molekiile die Hilfte der ,normalen‘t Bruchteile 


groBer als die Versuchsfehler, aber die bisher erreichte Genauigkeit 
ist ungeniigend, um die Verinderlichkeit der GroBe E aus (16) nach- 
zuweisen. Auch ist dieser Nachweis wohl prinzipiell unmodglich, 
wenn mehrere Arten aktivierter Molekiile vorkommen, deren rela- 
tive Haufigkeit sich mit der Temperatur dndert. — Diese Kom- 
plikation wurde auch deshalb bisher nicht beriicksichtigt, weil ja 
auch (8) nur eine Naiherung ist und man in (9) n doch nicht 
exakt kennt. Die Nichtberiicksichtigung von (18) wird durch die 
Senkung von n um eine Einheit kompensiert. — Mit anderen 
Worten, es lohnt sich kaum, diese Korrektion (18) einzufiihren. 
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betriigt. Dies bedeutet, daB ebensoviele erregte Molekiile 
durch Reaktion verschwinden, wie durch Desaktivierung, 
und nicht nur ein kleinerer Teil, wie bei héheren Drucken. 
Pro Sekunde setzen sich hier in jedem cm? nach Messung 
120 
422 
Molekiile um, waihrend nach Berechnung 
a ee 
(ss) 1.2 -10 = 10 - 10 
aktiviert werden, d. h. etwa doppelt so viel. 
Die mittlere Lebensdauer der aktivierten Molekiile, ehe 
sie zerfallen, ist hier gleich die mittlere Zeit zwischen zwei 


-4 3,105 = 4.1014 


1 
StéBen oder aus (11) gleich —7— ~~ Sek. le be- 
en oder aus (11) gleic a ae Se Hieraus be 


rechnet sich fiir den Ather bei 120mm Druck und 777° abs. 
6.107 Sekunden. 

Bei einigen anderen Reaktionen ist diese Lebensdauer 
gréBer, dann erscheint die Reaktion bei noch kleineren 
Drucken monomolekular. Wenn sie erheblich kleiner ist, er- 
scheint eine solche Reaktion bimolekular; dann wird die 
Reaktionsgeschwindigkeit nahe gleich der Aktivierungs- 
geschwindigkeit. 


Die Ubertragung von Aktivierungsenergie. 

Denken wir uns nun, daB wir zu dem unter kleinem 
Druck befindlichen Dimethylither ein anderes Gas setzen, 
das nicht chemisch mit ihm reagiert. Es ware dann zu 
erwarten, daB dessen StéBe doch die Athermolekiile akti- 
vieren kénnen und dadurch die nur bei hoheren Ather- 
drucken vorkommende Reaktionsgeschwindigkeit wieder 
herstellen. In der Tat ist dies von Hinshelwood und Askey 
(Proc. R. Soc. 115) beobachtet worden: 
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Zersetzung von Dimethylather bei 504° C. 


Anfangsdruck | Anfangsdruck von  Zeitdauer fir 


vom Ather | Wasserstoft 25°/, Umsatz 
27 mm 400 mm 8m 58s 
50 403 7 56 
140 638 Sia Pal 
146 672 8 al 
150 401 8° 36 
150 600 Ae Bo 
244 397 8 43 
150 0 15 0 
154 200 11 5 
154 300 8 4 
148 400 Ca eee, 
150 600 7 66 


Der Wasserstoff wirkt nicht reduzierend oder sonst irgend- 
wie durch chemische Reaktion ein. Auch kann er nicht 
die Reaktionsgeschwindigkeit tiber den normalen  ,,Hoch- 
druckswert treiben. Er kann deshalb nicht etwa durch 
intermediire Verbindungen mit dem Ather wirksam sein. 
Nur die Annahme bleibt iibrig, daB dessen StéBe die Ather- 
molekiile ebensowohl aktivieren kénnen, wie die StéBe 
zwischen diesen selbst. 

In scheinbarem Widerspruch hierzu haben gewisse andere 
Gase diese aktivierende Einwirkung nicht. 


Zersetzung von Dimethyliather bei 504° C. 


Anfangsdruck Druck vom zuge- —_ Zeitdauer fiir 
vom Ather | setztem Gas | 25°/) Umsatz 
“6mm —Omm «17205 
116 200 He 16 652 
108 0 17 +50 


108 398 CO | 19 31 
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Anfangsdruck Druck vom zuge- Zeitdauer fiir 
vom Ather setztem Gas 25°/, Umsatz 
235 0 11 40 
235 400 N? 12 45 


Der Wasserstoff ist also besonders wirksam. Weil bei der 
Reaktion eben H, sich bildet, kann bei den kleinen Drucken eine 
monomolekulare Reaktionskonstante sich wirklich ausbilden, wie 
yon den Autoren gezeigt wurde. Ware auch das H, nicht wirksam, 
wiirde dies natiirlich unméglich sein. 


CO, und CH, sind ebenfalls unwirksam. 


Der Wasserstoff ist viel beweglicher als die tibrigen Gase 
und ist dem He auch bezgl. der Zahl der Freiheitsgrade itber- 
legen. Doch kann dies nicht den groBen Unterschied erklaren. 
Vielmehr mu8 man die Aktivierung als eine spezifische Eigen- 
schaft des Wasserstoffs betrachten. 

Dieses iiberraschende Ergebnis ist jedoch mit unserer 
iibrigen Kenntnis von Energieiibertragung gut vereinbar. 

Wir wissen z. B., wie ein Elektron nicht seine Energie an 
ein Hg-Atom abgeben kann, soweit es nicht durch ein Feld 
von mindestens 4.9 Volt hinreichende Geschwindigkeit er- 
halten. hat; Licht wird von Atomen und Molekiilen nur 
quantenhaft absorbiert und emittiert und zwar kann ein 
Molekiil von irgendeinem seiner Zustinde aus nicht unter 
Strahlung in alle anderen Zustinde iibergehen, sondern nur 
in gewisse, ausgewahlte, wihrend Ubergange in die iibrigen 
Zustinden ,,verboten* sind. Wenn man dies bedenkt, 
erscheint es nicht mehr so befremdend, daB die Energie- 
iibertragung von He und CO zum (CH,),0 ,,verboten™ ist, 
wahrend sie von H, aus sowie zwischen verschiedenen 
(CHg),0-Molekitlen tatsachlich stattfinden kann. — Wie in 
der Spektroskopie muB man sich vorstellen, da ein solches 
,,Verbot die Bedeutung hat, daB ein verbotenes Ereignis 
nur viel weniger wahrscheinlich ist als ein zugelassenes. 
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Es ist charakteristisch, da8 nur kompliziertere Molekiile, 
wie der besprochene Ather, monomolekular zerfallen, wahrend 
einfache, wie HJ, O, u. a. bimolekular reagieren. Dies hat 
folgende Griinde: Erstens kann wegen der grofen Zahl der 
Freiheitsgrade bei komplizierten Molekiilen die fiir Reak- 
tion notwendige Aktivierungsenergie leichter aufgespeichert 
werden, zweitens wiirden, wenn ein einfaches Molekiil zerfiele, 
freie Atome entstehen, und die Bildung solcher ist so gut 
wie immer eine sehr endotherme Reaktion. 

So gilt z. B. nach spektroskopischen Messungen 

HJ +H-+ J; A E = 66000 cal. 
Mindestens diese Energiemenge miiBte also zugefiihrt werden, 
um ein HJ-Molekiil zu spalten, wahrend fiir 


2HJ —> Hy + Jz 
wie frither auseinandergesetzt, 44000 cal. hinreichend sind. 
Die Entstehung von O aus Og erscheint noch unméglicher: 
0, = 0, + 0, 
wenn man weib, daB die Dissoziationsenergie 
0, = 20 
142000 cal. betrigt. 


Die Energieabgabe der Reaktionsprodukte. 

Nachdem ein Molekiil reagiert hat, bzw. zwei Molekiile 
miteinander reagiert haben, besitzen die Reaktionsprodukte 
gewohnlich einen sehr grofen Energieinhalt, der abgegeben 
werden muB, ehe die gebildeten Molekiile in den normalen, 
unangeregten Zustand gelangen. Denn bei der Reaktion 
gehen die Molekiile sozusagen iiber einen ,,Energiewall‘: 
von dem ,,Tal‘‘ des urspriinglichen, unangeregten Zustandes 
miissen sie einen ,,Berg‘S hinauf und Reaktion tritt nur ein, 
wenn sie mehr oder weniger iiber die ,,PaBhéhe‘S der Akti- 
vierungsenergie gekommen sind, wonach sie ,,herunterfallen‘ 
miissen in das andere ,,Tal der entregten, normalen 
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Reaktionsprodukte. Die Warmeténung der Reaktion ist die 
Differenz der Energie-Gehalte der urspriinglichen und gebil- 
deten normalen Molekiile. Sie steht in keinerlei Zusammen- 
hang mit der GréBe der Aktivierungsenergie, nur mu8 die 
Aktivierungsenergie einer endothermen Reaktion gréBer sein 
als die bei der Reaktion absorbierte Warmemenge; im Ge- 
birge hangt ja eine PaBhohe nicht von den Meereshéhen der 
umgebenden Tiler ab. 

Diese groBe Energiemenge der Reaktionsprodukte kann 
zuweilen ausgestrahlt werden, und dies nennt man Chemilu- 
miniscenz. Weit éfter beobachtet man, daB sie durch 
StoB auf andere Molekiile iibertragen wird. Ein Beispiel 
fiir die Notwendigkeit des .,Abkiihlens“ der ,,heiBen™ Reak- 
tionsprodukte bietet die Wiedervereinigung von Wasser- 
stoffatomen : 

2H = H,. 

Das atomare H bildet sich aus H, z. B. unter Einwirkung 
von elektrischen Entladungen. Es rekombiniert sehr langsam. 
Bei der Reaktion wiirden sich 100 000 cal. entwickeln, doch 
gibt es keinen zulassigen Quantensprung, wodurch das gebil- 
“dete H,-Molekiil diese Energie ausstrahlen kénnte. Nur ein 
DreierstoB mit einem fremden Molekiil oder Stob gegen die 
(GefaBwande (welche glithend werden) kann die tiberschiissige 
Energie wegnehmen und verhindern, daB die Atome sich 
wieder trennen. Dann kann dieses dritte Molekiil leuchten, 
wenn es die Energie wieder ausstrahlt. Hierzu taugen aber 
nicht etwa H,-Molekiile; sie besitzen keine dazu geeigneten 
angeregten Zustande. 

Man muB sich an die Tatsache gewohnen, daB die Kner- 
gie der Reaktionsprodukte nicht beliebig auf andere Mole- 
‘kiile iibergefiihrt werden kann, wie man friiher glaubte. Viel- 
mehr sind gewisse Uberginge bevorzugt, andere sind mehr 
oder wenig unwahrscheinlich, sie sind ,,verboten™. 
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2. Teil. 
Katalytische Reaktionen in Lésungen. 


An den Gasreaktionen hat sich bis jetzt die neuere Ent- 
wicklung der Reaktionskinetik vollzogen. In den Studien von 
Trautz, G. N. Lewis, Bodenstein, Polanyi u. a. tiber 
die Aktivierung der Molekiile sind eingehende Vorstellungen 
ausgebildet worden, welche sich zu Berechnungen im abso- 
luten MaBe verwenden lieBen. Auch der Zerfall komplizierterer 
organischer Molekiile im Gasraum ist in den Pereich der Unter- 
suchung gezogen worden, und um zu zeigen, in welcher Rich- 
tung solche Studien gehen, wurde die von Hinshelwood 
und Askey untersuchte Zersetzung von Dimethylather oben 
naher besprochen. 


Versuche zu einer Ahnlichen Behandlung von in Liésung ver- 
laufenden Reaktionen haben bis jetzt nur orientierenden Cha- 
rakter gehabt. Die Anzahl der verschiedenen, im Reaktions- 
raum vorkommenden Molekiilarten ist bei Reaktionen in 
Lésungen oft ziemlich groB. Es muf also zunachst festgestellt 
werden, durch welche Molekiilart die Reaktion vorzugsweise 
vermittelt wird. Man hat sich bis jetzt im allgemeinen darauf 
beschrankt, den zeitlichen Verlauf des Vorganges und die Ab- 
hangigkeit der Reaktionskonstanten von den Konzentrationen 
der Substrate und des Katalysators sowie von den Bedingungen 
des Milieus festzustellen. 


Unter dem gro%en Versuchsmaterial, welches tiber kata- 
lytische Reaktionen in Liésungen vorliegt, sind es die wiB- 
rigen Lésungen, welche am haufigsten zum Gegenstand syste- 
matischer Studien tiber Katalyse gemacht worden sind, und 
sie werden deswegen auch einen entsprechend groBen Anteil 
unserer Darlegung ausmachen. 
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a. Siiuren- und Basen-Katalyse. 


Unter den in waBrigen Lésungen verlaufenden Katalysen 
miissen die durch Sauren oder Basen beschleunigten 
hydrolytischen Vorgange und ihre Gegenreaktionen in 
erster Linie besprochen werden. AuBerordentlich viele und 
verschiedenartige Stoffe unterliegen der hydrolytischen Spal- 
tung — wir erwahnen hier nur die Ester, die Kohlenhydrate 
und die EiweiBkorper nebst ihren Abbauprodukten, den Pep- 
tonen und Peptiden, ferner die Amide, die Saureanhydride 
und Saurehaloide und die Alkylhalogenverbindungen. 


Demgema8 hat die Kinetik der hydrolytischen Reaktionen 
eine vielseitige experimentelle und theoretische Durcharbeitung 
erfahren, und besonders die Sauren- und Basenkatalyse ist 
in letzter Zeit zum Gegenstand eingehender Messungen ge- 
macht worden. 


Inversiondes Rohrzuckers: CygH .0,, + HO 2C,H)20¢. 


Wir behandeln diese klassische Reaktion als Beispiel einer 
vollstandig verlaufenden Hydrolyse. Viele Hydrolysen, 
besonders die durch Sauren katalysierten, folgen dem Zeit- 
gesetz fir monomolekulare Reaktionen. Wie die Reak- 
tionsgleichungen zeigen (vgl. die der Rohrzuckerinversion ), 
ist an diesen Vorgingen auch das Lésungsmittel beteiligt, sie 
sind also in Wirklichkeit bimolekular. Soweit es sich um ver- 
diinnte Lésungen handelt, in denen das Massenwirkungsgesetz 
noch Giiltigkeit hat, ist bei diesen Hydrolysen die Konzen- 
tration des Lésungsmittels praktisch konstant, und es wird 
demgema8 durch die Reaktion (praktisch) nur eine Mole- 
kiilart verbraucht. 

Das Zeitgesetz fiir diese ganze Gruppe von (pseudomono- 
molekularen) Vorgangen: 

(1b) dauldt = k(a— 2) 
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(wo a = die Anfangskonzentration des Substrates und 2 = 
die zur Zeit ¢ umgesetzte Substratmenge) besagt, daB die in 
der Zeiteinheit dé sich umsetzende Substratmenge dx der zu 
dieser Zeit vorhandenen Substratmenge (a—z) proportional 
ist. Durch Integration von (1b) erhalten wir 

— In(a— x) = kt + konst. 
Da fiir t= 0 die Konzentration 2 der entstehenden Molekiil- 
art = 0 ist, so wird 

—Ina=0-4+ konst. - 

und die Formel von Wilhelmy ergibt 


1 a 

(2 b) k= ; eae 

Im allgemeinen gibt man bei reaktionkinetischen Unter- 
suchungen die Zeit nicht, wie bei physikalischen und chemi- 
schen Messungen sonst tiblich, in Sekunden, sondern in Minuten 
und die Konzentration in g-Molekiilen (Molen) per Liter an. 

Das alteste und am Oftesten untersuchte Beispiel einer 
monomolekularen Reaktion ist wohl die Inversion des Rohr- 
zuckers, welche im Polarimeter einfach und genau verfolgt 
werden kann, da der Rohrzucker die Ebene des polarisierten 
Lichtes (und zwar proportional der Konzentration) nach 
rechts dreht, wihrend dem Gemisch der Reaktionsprodukte, 
Glukose +- Fruktose eine Linksdrehung zukommt. 


Wenn qo den positiven Drehungswinkel zur Zeit 0 bedeutet, 
welcher der Ausgangskonzentration des Rohrzuckers ent- 
spricht, , den negativen Drehungswinkel nach vollendeter 
Inversion, und q, den zur Zeit ¢ beobachteten, so laBt sich 
die obige Gleichung in die folgende verwandeln: 


(3 b) k= : In oT Pon 
t Po Ft 
Die Enddrehung kann aus der Anfangsdrehung nach der 
Gleichung berechnet werden: 
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(4b) Px = (0,417 — 0,0056) Go, 
wo @ die Temperatur in Celsiusgraden bezeichnet. 

Statt der frither allgemein angewandten Berechnungsweise fir 
k kann eine genauere verwendet werden, durch welche die Fehler 
der Bestimmung der Ausgangskonzentration weniger ins Gewicht 
fallen (G. Schmid, Phys. Ch. 119; Olander). 

Die Theorie fordert, wie aus der Formel 1 b hervorgeht, 
daB die Reaktionskonstante k der monomolekularen 
(oder pseudo-monomolekularen) Vorgange von der 
Anfangskonzentration des Substrates unabhangig 
sei). Dies trifft, wie folgende Zahlen zeigen, fiir hinreichend 
verdiinnte Loésungen sehr annahernd zu. 


LL — 


Konz. d. Rohrzuckers Aa! 


0,22°/, 1 112 
1,37°/, 11,0 
2,280), 11,6 


Wenn die Konzentration des Rohrzuckers mebr ae lo 
betragt, steigen die Reaktionskonstanten mit zunehmender 
Rohrzuckerkonzentration stark an. 


Man kann diese Tatsache einfach darauf zuriickfiihren, da in 
solchen Lésungen die Konzentration des Wassers nicht mehr zu 
vernachlassigen ist. Ferner ist nach den Voraussetzungen der 
Theorie die Reaktionsgeschwindigkeit k nur so lange proportional 
der Substratkonzentration als diese Konzentration a dem osmo- 
tischen Druck P proportional ist. In hochkonzentrierten Robr- 
zuckerlésungen ist aber auch P :k nicht konstant. 

Schon aus alteren Messungen von Palmaer ging hervor, dab 
die Reaktionskonstante k im Bereich von etwa 0,01—0,001 
n- HCl der Konzentration der Wasserstoffionen, h, pro- 
portional ist (siehe 4. Spalte). 


1) Schon hier mag darauf hingewiesen werden, daB im Gegensatz hierzu 
pei bimolekularen Reaktionen, wenn die beiden Reaktionskomponenten in 
der aquimolekularen Anfangskonzentration @ vorhanden sind da/dt == k(a — x)’ 
ist und die Reaktionsgeschwindigkeit nicht mehr unabhangig von @ ist, sondern 


proportional mit a zunimmt, 
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n- HCl h- 104 k- 104 kth 

0,00995 98,4 18,33 0,1863 
0,00704 69,9 13,03 0,1863 
0,00500 49,8 9,248 0,1857 
0,002057 20,57 3,793 0,1844 
0,00089 8,9 1,830 0,1851 


In etwas gréSerem Umfang wird diese Beziehung in einer 
Untersuchung der Verff. (Anorg. Ch. 156) bestatigt, welcher 
die folgenden Zahlen, giiltig fiir 40°, entnommen sind. 


pH 107+ k 10%k :h 
1,95 2449 2,18 
2.49 709 2.19 
2.93 246 2,09 
3.44 77,5 214 


Bis etwa pH = 6 scheint diese Proportionalitat zwischen 
k und h zu bestehen. Méglicherweise macht sich im neutralen 
und alkalischen Gebiet noch eine (sehr geringfiigige) Reak- 
tionsgeschwindigkeit, ky, geltend. Dann wird der Ausdruck 
fiir die Azidititsfunktion der Reaktionsgeschwindigkeit 

k=k+B-h. 

Von héheren HCl-Konzentrationen, etwa 0,01 n. an, steigt 
k schneller als h, und zwar weil dann der Katalysator bereits 
eine sog. Neutralsalzwirkung ausiibt (vgl. S. 81). 


Spaltung des Diazoessigesters, 

Unter den fiir Wasserstoffionen empfindlichsten Sub- 
Straten ist der Diazoessigester, welcher von Bredig in die 
chemische Kinetik eingefiihrt und zur Messung von Wasser- 
stoftionenkonzentrationen verwendet worden ist. Die Reak- 
tion verlauft nach der folgenden Gleichung: 

N, : HC - CO,C,H, + H,O = OH - H,C- CO,C,H; + Ny. 
Der Vorgang weicht von den gewéhnlichen Hydrolysen also 
etwas ab, insofern die Bestandteile des Wassers sich hier nur 
an das eine der beiden Reaktionsprodukte anlagern. Die 
Geschwindigkeit der leicht meSbaren Abspaltung von N, ist 
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streng porportional der Konzentration der H*-lonen, wie 
die letzte Spalte des folgenden Auszuges der Bredigschen 
Tabelle zeigt (h stets = [H~}). 


Saure Mol. prol h-10* k,-10¢ kh 
Salpetersaure 0,00182 18,2 703 38,7 
Pikrinséure 0,000909 9,09 356 39.2 
m-Nitrobenzoesaure 0,00990 16,8 632 Bik 
Bernsteinsaure 0,00909 7,24 285 38,5 
Essigsaure 0,0182 5,63 218 38,7 
38,5 Mittel 


Uber die Salzbildung zwischen Diazoessigester und Mine- 
_ ralsiuren, welche schon Bredig in Erwagung gezogen hat, 
(Z. Elektroch. 11), ist noch nichts Quantitatives bekannt; in- 
dessen kann angenommen werden, da Diazoessigester in 
saurer Loésung unter Umlagerung reaktionsvermittelnde 
Kationen (Diazoniumionen) von sehr geringer Lebensdauer, 
sehr hohem rq, liefert. 

Die Spaltung des Diazoessigesters ist auch in alkoholischer 
Lésung untersucht worden (Millar, Braune, Snethlage, 
Phys. Ch. 60 u. 85). Die Reaktion in diesem Lésungsmittel 
fiihrt nicht zu Glykolsaureester, sondern zu Athylglykolsdure- 
ester, C,H,O - CH, - CO,C,H;. Das auffallende Resultat dieser 
Versuche war, daB die Reaktionsgeschwindigkeit nicht mit 
steigendem Wasserzusatz steigt, sondern im Gegenteil bis 
zu einem Minimum abnimmt, und zwar zwischen 0 und 5% 
Wasserzusatz auffallend stark, wie folgende Tabelle zeigt. 
H,O Mol./1. 0,00 0,04 0,16 0,64 1,28 2,56 65,12 


Vol. %) Wasser 0,00 0,072 0,29 1,15 2,80 4,61 9,22 
Ee - 10° 56 45 33 17 cli Oye 4,3 


Mutarotation der Glukose. 

Als drittes Beispiel fiir eine monomolekulare (pseudomole- 
kulare) Reaktion fiihren wir die ebenfalls vielseitig studierte 
- Mutarotation der Glukose an. Dabei geht die hoherdrehende 
~ x-Glukose in die niedriger drehende /-Glukose tiber, und zwar 
Euler, Homogene Katalyse I. 4 


50 Katalytische Reaktionen in Lésungen. 


auf Grund einer sterischen Umlagerung in der Aldehydgruppe. 
Es liegt also keine Hydrolyse vor, wohl aber kann man an- 
nehmen, da8 die Reaktion unter Teilnahme des Wassers ver- 
lauft (Lowry; Béeseken). 

Im Gegensatz zu der Inversion des Rohrzuckers erreicht 
dieser Vorgang ein meBbares Gleichgewicht. Wenn also 
zur Zeit t die aus x-Glukose gebildete Menge S-Glukose zx be- 
trigt, so wird die Reaktionsgeschwindigkeit gegeben durch 
die Gleichung 

(5 b) dx/dt = k,(a — x) — ka, 
wo die beiden Konstanten k, und k, die Geschwindigkeiten 
der Gegenreaktionen bezeichnen im Sinne des Schemas: 


cou 


x 
a-Glukose = /-Glukose. 


oy 
w 


log (k,+k2 ) 
\ 
No 
° 


\ 
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Fig. 1. 


- j 
Die Fig. 1 stellt die Abhangigkeit der Mutation von der 
Aziditat bzw. der Akalinitaét der Loésung dar; man unter- 
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scheidet in derselben leicht einen sauren, einen alkalischen 
und einen anniahernd neutralen Teil. Das ganze Gebiet 
kénnen wir in eine empirische Formel zusammenfassen von 
der folgenden Form: 

(6b) +k =k +B-h+A-oh=k,+B-h+ Afh. 

Von der Rohrzuckerinversion unterscheidet sich die Muta- 
rotation wesentlich auch dadurch, da8 sie nicht allein durch 
Sauren, sondern auch, und zwar noch starker, durch Basen 
katalysiert wird. 

Wir fiihren hier je einen Versuch aus dem sauren bzw. 
_alkalischen Gebiet als Beispiel4) an (Euler, Olander u. 
Rudberg, Anorg. Ch. 146). 


a-Glukose in 0,01n.-HCl pH=1,98. Temp. = 5,52° 
iMin. p—g, log Min. gy—g, log A log 

0 2,579 410 1 G0 217 193 

20 38 377 140 530 185 192 

40 213 345 160 416 151 194 

60 055 313 180 312 118 195 

80 1,906 280 200 220 086 194 

100 77 248 220 136 056 192 


Mittel 0,1933 
ly + key = 0,1933 : 120 = 0,001611 + 4. : 


a-Glukose in 0,003 n.-Na,CO,. pH = 10,07. Temp. = 5.50° 
be "2.3029 362 30 1,144° 059 303 

10 012 304 35 «0,985 994. 310 

15 1,740 240 40 852 931 309 

20 510 179 45 730 864 315 

25 307 116 50 628 798 316 


Mittel 0,3106 
hy + ky, = 0,3106 : 25 = 0,01242 + 9. 


1) Da essich vielleicht empfiehlt, die hier angegebenen oder andereMessungen 
der genannten Arbeit zur Ubung nachzurechnen, so mag tiber die Berechnungs- 
weise folgendes angefiihrt werden: die beobachteten Drehungswinkel werden 
graphisch ausgeglichen, Auf den ausgeglichenen Kurven werden die Differenzen 
der Drehungswinkel (p — 9) abgelesen und die Logarithmen werden gegen 
* die Zeit abgetragen. Zwischen diesen Punkten wird eine gerade Linie gezogen; 


4* 


52 Katalytische Reaktionen in Lésungen. 


Beniitzen wir Zahlenwerte, welche fiir 20° ermittelt sind 
(Anorg. Ch. 152), so ergibt sich: 

(7b) ky +k, = 0,0062 + 0,186 -h+ 415-10 "/h. 

Das dritte Glied der Gleichung 4,15-10~ “/h kann, wenn h- oh = 
0,86.10-'4 gesetzt wird, durch ein Glied 4825- oh ersetat werden; 
man erkennt, wie viel gré8er der Koeffizient der Hydroxylionen als 
derjenige der Wasserstoffionen ist, entsprechend der viel gréBeren 
katalytischen Wirkung der Alkalien gegeniiber derjenigen der Salz- 
saure. 

Schon auf S. 13 wurde angedeutet, daB die katalytische 
Wirkung der Sauren und Basen nicht den Wasserstoff- und 
Hydroxylionen an sich zukommen kann, wie man frither wohl 
angenommen hatte, und man wird also die Art ihrer Wirkung 
in anderer Weise zu verstehen suchen. Im vorliegenden Fall 
gilt es zunichst, iiber die Bedeutung der Konstanten in obiger 
Formel (7b) Rechenschaft zu geben. 

Was zunichst die Mutarotation in alkalischer Lésung be- 
trifft, so sei daran erinnert, daB Glukose eine Saéure ist mit 
der Dissoziationskonstante (20°) K = 6,5°10 © *S Wir kénnen 
aus den fiir hydrolytische Gleichgewichte geltenden Gesetzen 
berechnen, welcher Anteil der Glukose in einer solchen Lésung 
in Form von Glukosat-Ionen vorhanden ist. Es la8t sich nun 
ohne Einfiihrung von Hypothesen zeigen, daB dem Glukosat- 
Ion (Glukose-Anion) eine sehr viel héhere spezifische 
Reaktionsgeschwindigkeit zukommen muB8 als der 
Glukose selbst. Wir gelangen weiter zu dem experimentellen 
Nachweis, daB die Geschwindigkeit der Mutarotation (zwischen 
ph=8,5 und ph= 11,5) proportional der Konzen- 
tration der Glukosat-lonen verlauft. Diese Ge- 
schwindigkeit der Glukosat-lonen kommt zum Ausdruck im 


ihr Winkelkoeffizient ist %, ++ ks. Die Berechnung geschah nach der Formel: 
es Bee A log (P— a) 
dai 2 


At 
wo At wihrend des ganzen Versuches konstant gewahlt wird. Vergleiche 
G. Schmid (Phys. Ch, 119), 
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dritten Glied der obigen Gleichung (7b), die wir folgender- 
mafen schreiben konnen: 


K 
(8b) hy + hy = hy + 14 gph + 104 * Kalh 


Ky 
Hier bedeuten 
K, und K, die Dissoziationskonstanten der Glukose als 
Saure bzw. als Base, 

rq, und rg, die spezifischen Reaktionsfahigkeiten der Glu- 

kose-Anionen bzw. Glukose-Kationen. 

Da wir fiir eine Lésung von gegebener Konzentration von 
-Glukose und Base die Konzentration der Glukosat-Ionen be- 
rechnen kénnen, la8t sich auch ihre spezifische Reaktions- 
geschwindigkeit, rq, ermitteln; fiir die Temperatur 20° betragt 
rq = 66, was einer halben Umsetzungszeit von 0,27 Sekunden . 
entspricht. Die sehr geringe Reaktionsgeschwindigkeit der 
freien Glukose, welche im ersten Glied der Gleichung (7 b) 
zum Ausdruck kommt, k, = 0,0062, ist also durch die Salz- 
pildung mit der katalysierenden Base stark erhoht worden. 

Es liegt nahe, die Wirkung der katalysierenden Sauren 
in analoger Weise auf eine Salzbildung zuriickzufiihren. Die 
Dissoziationskonstante (K,) der Glukose als Base entzieht 
sich allerdings der experimentellen Messung. Nun haben 
Euler und Laurin 1920 den SchluB gezogen, daf Substrate, 
welche sowohl durch Siuren als durch Basen hydrolysiert 
werden, amphotere Elektrolyte sind, welche mit den 
beiden Arten von Katalysatoren Salze bilden konnen. 

Zu einer Vorstellung itber die GréBe der Dissoziations- 
konstante K, kommen wir in folgender Weise. Wir machen 
die vereinfachende vorliufige Annahme, dab die spezifische 
Reaktionsgeschwindigkeit der Glukose-Anionen, rq, gleich ist 
der spezifischen Reaktionsgeschwindigkeit rg, der Glukose- 
Kationen, und wir kommen zu dem (wahrscheinlich nur ange- 
nahert zutreffenden) SchluB, daf das zwischen pH = 2 und 
pH = 8 gelegene Minimum der Geschwindigkeit der Muta- 
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rotation ein Minimum der Glukose-lonen darstellt. 
Falls tatsachlich rq, = 7q,, findet man das Minimum der 
Reaktionsgeschwindigkeit beim isoelektrischen Punkt zu 


(Te. 

(9b) n—| K, Ky, 
entsprechend einer von Michaelis angestellten Berechnung 
des isoekktrischen Punktes. In allen Fallen, in welchen sich 
rg, nicht = rq, erweist, haben wir diese Werte als Korrek- 
tionsfaktoren fiir A, und A, zu beriicksichtigen. 

Es wurde schon bei der Einfiihrung dieser Theorie betont, 
daB nur diejenige Salzbildung mit dem Katalysator fiir die 
Katalyse direkt in Betracht kommt, welche an der zu spal- 
tenden Atomgruppe erfolgt. Eine ausgesprochene Aktivierung 
tritt also nur ein, wenn diejenige Atomgruppe, welche 
der Spaltung unterliegt, eine Ladung aufnimmt oder 
abgibt. 

Wenn wir also die Sauren- und Basenkatalyse im wesent- 
lichen auf die Salzbildung zwischen Substrat und Katalysator 
zuriickfiihren, so ist gleich zu betonen, dai der Nachweis 
dieser ‘Salzbildung bzw. die Bildung von Substrationen in 
vielen Fallen noch nicht gelungen ist, und zwar, weil wir 
keine sicheren Methoden besitzen, kleinere saure oder basische 
Dissoziationskonstanten als K-10 '” zumessen. Der eine Verf. 
(A. 0., Phys. Ch. 144) hat betont, daB bei noch wesentlich 
kleineren Dissoziationskonstanten des Substrates die mittlere 
Lebensdauer eines solchen Substrat-Ions nicht die Dauer eines 
StoBes zwischen irgendzwei Molekiilen tibersteigt. Wie man 
solche Reaktionen theoretisch behandeln will, ist gegenwartig 
eine Frage der ZweckmaBigkeit. Andererseits kann aber 
folgendes behauptet werden: Wo immer eine Salzbildung an 
der reagierendenAtomgruppe des Subst ates nachgewiesen 
und gemessen werden konnte, wo also die reagierende Gruppe 
des Substrates eine elektrische Ladung aufgenommen oder ab- 
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gegeben hat, besitzt dieses Substrat-Ion eine auBerordentlich 
viel gréBere spezifische Reaktionsgeschwindigkeit als das un- 
geladene Substrat, dem zwar ein kleiner, aber immerhin end- 
licher rg-Wert zukommt. Dem ungeladenen Substrat gegen- 
iiber ist das Substrat-Ion in einem Zustand erheblich héherer 
Aktivierung. Nach einer gewissen Zeit kommen die Elek- 
tronen in eine labile Lage; die ,,reaktionsvermittelnden Ionen 
erster Ordnung“ erfahren eine Umlagerung zu den labileren 
,reaktionsvermittelnden Ionen zweiter oder héherer Ord- 
nung‘, also zu angeregten Zustanden der ,,reaktionsvermitteln- 
den Ionen 1. Ordnung*, deren Lebensdauer etwa der Dauer 
eines ReaktionsstoBes entspricht. 

Im oben besprochenen Fall der Mutarotation der Glukose 
steht diese Auffassung in guter Ubereinstimmung mit der 
speziellen Anschauung, welche Lowry tiber den Mechanismus 
der Mutarotation entwickelt hat. Auch nach Bronsted, dem 
man viele Beitrage zur Kenntnis der Sauren- und Basen- 
katalyse verdankt (siehe z. B. Trans. Faraday 25; 1929), 
sind es die geladenen Substrat-Molekiile (Molekiile, die ein 
Proton aufgenommen oder abgegeben haben), welche die 
katalytischen Reaktionen veranlassen. 

In vielen Fallen tritt durch die Salzbildung bei schwachen 
Elektrolyten eine Umlagerung ein, und dies diirfte auch oft 
bei Salzbildungen der Fall sein, welche hydrolytische Reak- 
tionsbeschleunigungen im Gefolge haben. Jedenfalls werden 
wir im Sinne von Fajans Deformationen des Substrates 
durch seine Ionisierung anzunehmen haben. 

Auch andere Stoffe als Sauren und Basen kénnen natiirlich 
mit dem Substrat so zu Verbindungen zusammentreten, dal 
eine Aufnahme oder Abgabe elektrischer Ladungen an der 
reagierenden Atomgruppe des Substrates erfolgt (siehe auch 
Neutralsalzwirkungen S. 81). 
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Gleichgewicht, Spaltung und Bildung der Carbon- 
saiure-Ester. 


Gleichgewicht. Die Bildung der Carbonsaéure-Ester ist 
das klassische Beispiel einer durch Sauren katalysierten Reak- 
tion, welche zu einer meSbaren Gleichgewichtslage gelangt. 
Geht man von einem System aus, welches zu Beginn der 
Reaktion Saure und Alkohol in der gleichen Konzentration 
enthalt, so gilt wiederum die Reaktionsgleichung dzx/dt = 
k,(a— x)? — kya. 

Gleichgewicht tritt ein, wenn die beiden entgegengesetzten 
Reaktionen einander aufheben, also wenn k,(a — x)? = kya. 
Demgemi8 ist die Gleichgewichtskonstante K des 
Systems gegeben durch den Quotienten der beiden 
Geschwindigkeitskonstanten (van’t Hoff); es ist also 
K = ky|ky. . 

Da ein Katalysator die Affinitat eines Vorganges und dem- 
gemiB sein Gleichgewicht nicht verschiebt, da also K unge- 
iindert bleibt, so muB in einem Fall wie dem vorliegenden das 
Verhaltnis die Geschwindigkeitskonstanten k, und k, durch 
den positiven Katalysator in gleichem Verhaltnis 
erhéht werden. Diese theoretisch wichtige Beziehung ist 
experimentell vollstindig bestatigt worden. Verlaiuft die 
Esterbildung aus Carbonsdéuren und Alkoholen in Abwesenheit 
einer stark dissoziierten katalysierenden Mineralsaure, so ver- 
schwinden durch die Reaktion h-lonen, die Reaktion ver- 
braucht also ihren Katalysator (negative Autokatalyse). Die 
Verhaltnisse liegen hier ahnlich wie bei der Laktonbildung 
(siehe 3. Teil, Autokatalyse). 

Ester-Spaltung. Bekanntlich gehoren die Carbonsaure- 
ester zu denjenigen Stoffen, welche sowohl in saurer als in 
alkalischer Lisung in ihre Komponenten zerlegt werden. Wijs 
hat bereits 1893 die spaltende Wirkung des Wassers untersucht 
und daraus dessen L[onenprodukt berechnet (Phys. Ch. 12). 
Krst in neuerer Zeit (1920) hat man indessen das Gebiet der 
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sauren Hydrolyse und der alkalischen Verseifung in einer 
Formel und zwar von der Form 6 b bzw. 8 b zusammengefaBt. 
Nach den Messungen von K. G. Karlsson (Anorg. Ch. 145) 
gilt diese Formel fiir Athylacetat mit nachstehenden Zahlen- 
werten: 
Io; = 4.10 ° + 4,27 -10° “*/h + 2,87 - 10 *h. 

Dieser Formel entsprechend zeigt auch die Esterspaltung 
ein Aziditatsminimum, mit anderen Worten, der Ester besitzt 
bei einer gewissen h-Konzentration ein Stabilitatsmaximum. 


V 


Das Stabilitétsmaximum des Athylacetates (Fig. 2) liegt 
bei pH =5 und ist nicht so ausgedehnt, wie bei der Muta- 
rotation. Solche Stabilitétsmaxima charakterisieren das Ver- 
halten hydrolysierbarer Substanzen 2u Wasserstoff- und 
Hydroxyl-Ionen. Wir nehmen an, daB auch die Carbonsaure- 
ester (wie die mutarotierenden Zucker, vgl. 8,53) den 
-amphoteren Substraten zuzurechnen sind, daB also eine 
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Salzbildung dieser Stoffe sowohl mit Sauren als mit Basen — 
statthat. Bei Estern wie Athylacetat ist es noch nicht még- 
lich gewesen, K, und K, einzeln zu bestimmen. Indessen 
kénnen wir aus der Lage des Stabilitaétsmaximums nach (9b) 
das Verhaltnis K,/K, ermitteln, falls wir vorlaufig rq,/rq. = 1 
setzen. % 

Die saure Dissoziationskonstante Ka des Athylacetats ist 
jedenfalls kleiner als 10~ 1’; hieraus ergibt sich fiir K» ein Wert 


< 10-7). Die Konzentration der Ester-Ionen bzw. Ester-Kationen ist 
also, auch wenn viel Katalysator anwesend ist, sehr gering. So- 
lange man keine Methode hat, solche kleine Dissoziationskonstanten 
zu messen, ist es natiirlich nicht méglich, tiber die Lebensdauer der 
betreffenden Ionen eine quantitative Vorstellung zu gewinnen. 


Die Esterspaltung ist in letzter Zeit sehr viel studiert 
worden, hauptsachlich um zu ermitteln, wie sich die Spaltungs- 
geschwindigkeit mit der Natur des Esters bzw. seiner Kom- 
ponenten andert. Es wiirde zu weit fiihren, gefundene Regel- 
miaBbigkeiten einzeln aufzuzahlen, und es muB geniigen, die Ar- 
beiten von L. Smith und H. Olsson, Ingold, K. Kindler, 
besonders aber diejenigen von Skrabal (Monatsh, 38—50) zu 
erwahnen; letzterer hat auch besonders die Aldehydester 
(Acetale) eingehend studiert und daran eigene theoretische 
Krwagungen gekniipft. 

In diesem Zusammenhang mag auf die zuerst von Weg- 
scheider studierte Tatsache aufmerksam gemacht werden, 
daB Sulfosduren im Gegensatz zu Carbonsiéuren nur durch 
Basen, nicht aber durch Sauren hydrolysiert werden. 

Bei Vergleichen der spezifischen Reaktionsfaihigkeit verschie- 
dener Ester empfiehlt es sich, das Aziditats-Stabilitatsmaximum 
mehr zu beriicksichtigen als es bisher geschehen ist; wir fiihren 


(fiir 20°) einige Werte von I. Bolin an, welche das pH der kleinsten 
Spaltungsgeschwindigkeit zeigen: 


Ameisensaure-Athylester ....... pH = 4,65 
Monochloressigsiure-Athylester ....... 48 
Aminoessigsiure-Athylester ........... 3,8 


Von den konstitutiven Eigenschaften, welche mit der 
Spaltungsgeschwindigkeit der Ester zusammenhingen, ist 
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wohl die Schwingungs-Amplitude zwischen Alkoholradikal 
und der Carbonylgruppe maBgebend (vgl. Euler, Arkiv 9. — 
Polanyi, Trans. Far. 1929), und somit scheinen Beziehungen 
der spezifischen Reaktionsfihigkeit von Estern zu ihrer Ab- 
sorption im Ultraviolett und zu ihrem Raman-Effekt der 
Verfolgung wert. 

Esterbildung. Wie S.56 hervorgehoben wurde, mub 
die Ester bildung aus Saure und Alkohol (unter gleichen Um- 
stinden) in gleichem MaBe durch eine starke Saure katalysiert 
werden wie die Esterspaltung. 

Der Katalyse der Esterbildung hat besonders H. Gold- 
schmidt zahlreiche Arbeiten gewidmet. Auch Goldschmidt 
ist dabei zur Auffassung gekommen (Phys. Ch. 60), dab 
eine Verbindung zwischen dem Substrat und dem Katalysator 
eintritt, welche zur Bildung reaktionsvermittelnder Substrat- 
Ionen fihrt. Er spezialisiert hinsichtlich der Esterbildung 
seine Auffassung dahin, da8 er Alkohol als dasjenige Substrat 
ansieht, welches die katalysierende Mineralsiure zu einem 
Komplex bindet, der teilweise elektrolytisch dissoziiert ist. 
Sowohl das Komplex-Ion wie auch der nicht-dissoziierte Kom- 
plex reagieren mit den zu veresternden Sauren, das erstere 
mit einer Geschwindigkeitskonstante k4, letzteres mit einer 
Geschwindigkeitskonstante kp. Die Geschwindigkeitskonstante 
der Esterbildung setzt sich dann folgendermaben zusammen: 
k=clkay +kg(1—y)], (¢= Konzentration der Katalysator- 
siure, y = Dissoziationsgrad in Alkohol). Folgende Tabelle 

Goldschmidts (Phys. Ch. 94) diene als Beispiel: 


c k gef. y ckhay kp k; ber. 
0,1 2,308 0,393 0,095 18,3 2,373 
0,05 179 0,454 0,684 18,0 1,217 
0,02 0,520 0,542 0330 420,7 0,508 
0,01 0,267 0,613 0,183 21,7 0,258 
0,001 0,0283 0,820 0,250 18,3 0),0285 

Mittel 19,4 
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Der Berechnung ist der Wert k4 = 30,4 zugrunde gelegt. 

Die Geschwindigkeitskonstante ky fiir die Reaktion des 
nicht-dissoziierten Anteils des Katalysators ist im allgemeinen 
um so gréBer, je gréBer die Affinitatskonstante ist. 


Als Stiitzen fiir die Existenz der reaktionsvermittelnden 
Molekiile C,H, - OH - h fiihrt der gleiche Autor den Umstand 
an, da das Verhaltnis der Veresterungsgeschwindigkeit 
einer organischen Séure durch den Katalysator HCl unab-- 
hangig ist von der Natur der esterificierten Saéure. Auch aus) 
neueren Untersuchungen tiber die Veresterung der Ameisen-- 
siiure in Athyl- und Methylalkohol (Phys. Ch. 143) zieht: 
Goldschmidt den Schlu8, daf in diesen Medien die Esteri-- 
ficierungsgeschwindigkeit der h-Konzentration proportional! 
ist. 

Bei der Bildung organischer Carbonsaure-Ester in alkoho-. 
lischer Lésung vermindert Wasser schon in kleinen) 
Mengen die Reaktionsgeschwindigkeit. 


Zur Deutung dieses Befundes nahm Goldschmidt an, daft 
sowohl in den w iBrige n wie in den alkoholischen Liésungen ‘nicht 
nur h-lonen, sondern “auch h-Hydrate bzw. h-Alkoholate vorhanderm 
sind, deren Gleichgewicht durch Wasserzusitze verschoben wird. 


Hydrolyse des Acetamids. 
CH, - CO - NH, + H,O = CH,-COO™ + *NH,. 

Bei vielen Siuren- und Basenkatalysen ist die Reaktions- 
veschwindigkeit (in verdiinnten Liésungen) der Konzentratior 
der h- bzw. oh-lonen proportional. Diese Beziehung ist aber 
keineswegs allgemein; sie trifft z. B. bei der sauren Hydrolyse 
des Acetamids nicht zu. 

Hier steigt die Reaktionsgeschwindigkeit k seh1 
viel langsamer als h (vgl. die Spalte 4 der Tab.). Ir 
diesem Fall ist es also schwer, die Katalyse auf Reaktions: 
stéBe zwischen den Hydroxyl-Jonen und den neutralen Sub. 
stratmolekiilen zuriickzufithren: 
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m | PH 10*.k | 10*.k:h y k:y 
0,100 | 1,04 | 2,95 32,3 | 0,0386 0,00765 
0,200 | 0,76 5,40 31,1 - 0,0710 0,0076 
0,300 | 0,59 7,83 30,5 0,1017 0,0076 
0,600 | 0,30 13,40 26,7 0,181 0,0074 
1,00 | 0,05 21,35 24,0 0,282 0,0076 
1,50 — 0,15 29,4 20,8 0,383 0,0077 
2,00 — 0,30 33,5 16,8 0,457 0,0072 
2,60 — 0,45 36,2 12,9 0,554 0,0065 
3,12 — 0,58 37,0 9,7 0,626 0,0059 


Es zeigt sich hier deutlich, da8 fiir die Reaktionsgeschwin- 
digkeit k nicht die Konzentration der Wasserstoff- 
Ionen, sondern die Konzentration der Acetamid- 
Kationen, CH,-CO-NH,* direkt bestimmend ist; k ist 
namlich der Konzentration der Acetamid-Kationen 
proportional. Diese kann berechnet werden, da die 
Dissoziationskonstante K, experimentell bestimmbar ist; 
unter Einfiihrung gewisser Korrektionen fand Olander 
K529° = 3.8.10 °°. Die genannte Proportionalitat geht aus der 
Spalte 6 der Tabelle hervor, welche das Reaktionsvermogen 
der Acetamid-Kationen, k : y (fiir 20°) angibt. In der Spalte 5 
ist der Dissoziationsgrad y des Acetamids berechnet unter der 
Annahme K, : K,, = 0,44. Wie man sieht, ist die Konstanz 
vorziiglich. 


Bildung und Gleichgewicht des Acetanilids. 


Wahrend die Bildungsreaktion des Acetamids und das 
Gleichgewicht Ammoniumacetat = Acetamid noch nicht genau 
genug bekannt sind, liegen tiber die analoge Reaktion zwischen 
Essigsiure und Anilin neuere Messungen vor. 

Was zunichst die Spaltung des Acetanilids betrifft, welche 

~ durch h- und oh-Ionen beschleunigt wird, so liegt nach I. Bolin 
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(Anorg. Ch. 143) das Minimum der Geschwindigkeit bei der 
Aziditat pH = 6,2 (40°). : 
Nachstehender Auszug aus einer Tabelle Olanders 
(Phys. Ch. 149) gibt ein Beispiel fiir die Hydrolyse in saurer 
Lésung. 
0,02 mol. Acetanilid. 0,05 mol. HCl. 


1,017 — x 
Minuten x log 0407—2 
0 0,000 0,398 

33 0,037 0,424 
61 0,075 0,453 
121 0,128 0,504 
151 0,153 0,532 


Unter Vernachlissigung der Gegenreaktion kénnen wir 
fiir die Konstante der bimolekularen Spaltung setzen: 
23 d a— 2x 
= 5 oy 3 log 5) 
0-05— 0-02 dt b—z 
wo « den Mehrverbrauch an NaOH in denselben Einheiten 
wie die Anfangskonzentrationen a und 6 bedeutet. Der Loga- 
rithmus wurde graphisch gegen die Zeit aufgetragen und i 
aus der Neigung nach obiger Formel berechnet. k ergab 
sich (aus einer groBen Anzahl Ablesungen) zu 0,0693, 


K 


Die Bildung des Acetanilids aus Essigsiure und Anilin 
verliuft unter Vermittlung der Anilin-Kationen und kann 
folgendermaBen formuliert werden: 

CH, - COOH + *H,N - C,H; = CH;: CO tH,N- C,H, + H,0, 
Die folgende Tabelle gibt fiir eine Reihe von Versuchen die 
Anfangsgeschwindigkeit vp, die Molaritat der Essigsiure und 
der Anilin-Ionen sowie die Konstanten k = v)[H Ac][ ‘H An]. 
Dp L08 2,67 6,15 8,28 12,7 15,2 
[HAc] 0,395 0,650 0,727 0,870 0,945 


[HAn*+]| 0,105 0,150 0,173 0,230 0,255 
k.10° 6,45 6,31 6,58 6,35 6,30 
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Als Mittelwert ergab sich (unter Zuziehung weiterer Ver- 
suche) k = 6,48.10 ~. 
Die Geschwindigkeit der Spaltung ist, wie ersichtlich, bei 
gleichbleibender Aziditat auBerordentlich viel gréBer als die- 
jenige der Bildung. Demgema8 liegt die Gleichgewichts- 
konstante stark auf der Seite der Spaltprodukte. Fir die 
Gleichgewichtskonstante wird erhalten: 

[H Ac][H An* | __ 00,0693 

[H*][AcAn] 648.10 ° 
Bereits H. Goldschmidt (Phys. Ch. 24) hatte eine Ana- 

logie zwischen Ester- und Anilidbildung hervorgehoben. Letztere 
verlaiuft in einem Uberschu8 an Anilin als Reaktion 2. Ordnung; 
sie 1ABt sich durch Anwesenheit einer starkeren Saure beschleunigen 
und wird dann, eine geniigende Konzentration dieses Zusatzes 
yorausgesetzt, zu einer Reaktion 1. Ordnung. 


oa 


= 1070. 


Hydrolyse des Dioxypiperazins. 
CO.CH,.NH CO.CH,. NH, 


NH. CH, .CO NH. CH, . COOH 
Auch diese, aus 2 Glykokollresten bestehende, hetero- 
zyklische Substanz kann sowohl durch Sauren als durch 
Basen an einer Stelle gespalten werden; es entsteht bekannt- 
lich Glycylglycin. 
Fir die Spaltung in saurer Lisung geben folgende, bei 
60° gemessenen Werte ein Beispiel: 


pH k.108 pH k:.108 
2,73 16,5 5,40 3,94 
3,10 9,53 6,62 9,67 
4,90 3,45 690 19,2. 


Das Aziditatsminimum der Reaktionsgeschwindigkeit liegt 
also etwa bei pH = 5. In einem gewissen Bereich zu beiden 
Seiten dieses Minimums folgt die Hydrolyse nach Messungen 

yon E. Pettersson (H. 158) der Formel: k= ky + A-h+ Byjh. 
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In starker alkalischen Lésungen, etwa von pH = 10 an) 
hort aber die Proportionalitat zwischen k und oh auf. 

Alkalische Spaltung. In der folgenden Tabelle (Phys: 
Ch, 134) findet man in Spalte 1 die Totalkonzentration der 
Natronlauge, in Spalte 2 die berechnete mittlere Konzentration 
der Hydroxyl-lonen, in Spalte 3 die Reaktionskonstanten 
k - 104 (in Min. und Briggschen Log.). 


n.,NaQH oh k.104 rq = ke 
0,05 0,042 51,5 0,249 
0,08 0,068 113 0,247 
0,10 0,087 160 0,240 
0,12 0,105 235 0,268 
0,15 0,133 309 0,256 
0,20 0,183 440 0,246 
0,25 0,230 575 0,250 
0,30 0,280 680 0,243 
0,40 0,377 910 0,252 
0,50 0,476 1100 0,256 


Wird die Reaktionskonstante k mit der Konzentration de> 
Dioxypiperazin-Anionen dividiert, so ergibt sich daraus keine 
Konstante, sondern eine Gré&e, welche mit oh nahe propor’ 
tional ist. In schwach alkalischer Liésung geht die Spaltung 
somit dem Quadrat der Katalysatorkonzentrationz 
proportional. Wir nehmen an, daB es die doppelt ge 
ladenen Dioxypiperazin-Anionen d _ , sind, die hie: 
reaktionsvermittelnd auftreten. 

Dioxypiperazin fungiert namlich als zweibasische Saure 
Die beiden sauren Dissoziationskonstanten K, und K, sinc 
bei 20° ermittelt worden zu: K, =7-10 “und K,=2-10 “ 
Ks gelten dann fiir die Totalkonzentration D des Dioxypiper 
azins unter Kinfiihrung der leicht verstindlichen Bezeich 
nungen: D=d-+d +d ~~ die Gleichungen: 

a | K, Ky 


F = . K,,’ ferner oe == oh . K. 
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und schlieBlich 2 oe oh? - eae 


Hieraus ergibt sich: 
D ae ke 
oT Re Ro 

Die vierte Spalte der Tabelle gibt die Reaktionskonstante 
der d -Ionen, wobei K,: K,,=8 und K,: K,,=2 gesetzt 
wurde. 

Das Mittel dieser Werte betragt (abgerundet) rg = 0,25. 

AuBer den hier angefiihrten Beispielen fiir Hydrolysen, 
welche durch Wasserstofi- oder Hydroxyl-Ionen oder durch 
beide katalysiert werden, lieBen sich noch viele andere auf- 
zahlen, die besonders in fritheren Perioden untersucht worden 
sind, und die im wesentlichen die gleichen kinetischen Bilder 
geben wie die oben beschriebenen. 

Auf eine Diskussion der verschiedenen Theorien der 
Sauren- und Basenkatalyse muBte hier natiirlich verzichtet 
werden. Wo die Salzbildung des Katalysators mit dem Sub- 
strat sich hat messen lassen, geschieht die Berechnung der 
spezifischen Reaktionsfahigkeit der gebildeten Substrat-lonen 
ohne Einfiihrung von Hypothesen, und es zeigt sich, dab in 
denjenigen Fiillen, in welchen die Salzbildung an der zu spal- 
tenden Stelle des Substrates erfolgt, das betreffende Substrat- 
Ion eine spezifische Reaktionsfahigkeit besitzt, 
welche diejenige der normalen Substrat-Molekile 
um viele Zehnerpotenzen ibertrifft. 

Die sich hieraus ergebende Auffassung stimmt mit der von 
anderer Seite geiuBerten darin iiberein, daB ,,die kataly- 
tischen Phanomene nach zahlenmaBigen Gesetzen durch 
Siuren- und Basenmolekiile und nicht, wie bisher angenommen, 
prinzipiell durch die Wirksamkeit der Wasserstoff- und Hy- 
droxyl-Ionen erfolgen** (Phys. Ch. 117, 311). 

Einstweilen lassen sich die Erfahrungen iiber Séuren- und 

Euler, Homogene Katalyse I. 5 
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Basenkatalyse wohl dahin zusammenfassen, daB die kataly- 
sierenden Sdiuren und Basen eine Aktivierungsarbeit leisten, 
indem sie eine Anzahl Substrat-Molekiile auf eine Stufe 
hoherer Reaktionsfahigkeit heben. 

Zu den Hydrolysen sind auch die Reaktionen zu rechnen, 
durch welche das Halogen organischer Halogenide durch 
Hydroxyl ersetzt wird, also Reaktionen vom Typus 

R-CH,- C1+ H,O—> R-CH,-OH + HCL. 

Uber solche, einer Esterspaltung analogen Vorgange liegen 
zahlreiche kinetische Messungen vor (Schwab, Senter, 
Donnan u. a.), und zwar wurden nicht selten als Sub- 
strate die Halogenessigsiuren gewahlt. 

Die Hydrolyse dieser Verbindungen geht sowohl in saurer 
wie neutraler und (viel schneller, da das Reaktionsprodukt 
durch HCl abgefangen wird) in alkalischer Lisung vor sich. 
Bemerkenswert ist, da die Bildung der Glykolséure nach 
der Gleichung 

‘Cl - CH, - COOH + H,0 = HO - CH, - COOH + HCl 
empfindlich gegen ultraviolette Strahlen ist (E. u. Cassel, 
Phys. Ch. 84) und also sowohl als Dunkel- wie als Licht-, 
reaktion untersucht werden kann; letztere wird im Abschnitt. 
»Photoreaktionen® nochmals erwahnt. 


Vergleich zwischen der Wirkung enzymatischer und. 
nicht-enzymatischer hydrolytischer Xatalysatoren. | 

Wir kennen eine Reihe von Reaktionen, welche sich. 
sowohl durch Siiuren oder Basen als auch durch Enzyme: 
katalysieren lassen, und es liegt nahe, die Kinetik dieser: 
beiden Gruppen von Vorgangen zu vergleichen. 

Ohne Einfiihrung von Hypothesen kann zunachst fol-. 
gendes hervorgehoben werden: Wenn ein Substrat, wie z. B.. 
Rohrzucker, bei gegebener Temperatur usw. einerseits enzy- 
matisch, andererseits nicht-enzymatisch hydrolysiert werden 
soll, so mu8 die katalysierende Saure, etwa HCl, in einer 
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viel gréBeren Konzentration angewandt werden als das betr. 
spezifische Enzym, die Saccharase. Ferner steht fest, daB die 
Saccharase an den Rohrzucker mit ziemlich groBer Affinitat 
gebunden wird (vgl. Band II, S. 23), jedenfalls mit viel 
groBerer Affinitat als die Salzsaure. 
Auf diesen Tatsachen ruht die folgende (hypothetische) 
Darstellung: Eine Reaktionsgeschwindigkeit ist bedingt 
durch eine gewisse Konzentration der durch Vereinigung 
zwischen Substrat und Katalysator entstehenden reaktions- . 
vermittelnden Molekiile bzw. Ionen. Diese Konzentration 
kann (bei gegebener Substratmenge) in zweierlei Weise er- 
-reicht werden. Entweder dadurch, daB eine kleine Kata- 
lysatormenge an das Substrat mit groBer Affinitat 
gebunden wird (Rohrzucker-Saccharase), oder dadurch, 
daB eine viel gréBere Katalysatormenge mit relativ 
kleinerer Affinitat gebunden wird (Rohrzucker-HCl). 
Dabei wird angenommen, daB die spezifische Reaktions- 
geschwindigkeit der beiden Arten von reaktionsvermittelnden 
Molekiilen sehr gro ist im Vergleich zu derjenigen der ein- 
fachen Substratmolekiile. 


b. Nichthydrolytische Spaltungen. 
Spaltung der Campho-Carbonsaure. 
C,oHy,0 - COOH = C,9H,,0 + COz. 
Campho-Carbonsiure spaltet in waBriger Losung CO, ab, 
‘nach dem Zeitgesetz fiir monomolekulare Reaktionen. Bei der 
~Messung der itbrigbleibenden Saure durch Titration werden 
_z. B. folgende Zahlen erhalten, die sich auf 0,10 n-Lésung von 
rechtsdrehender Saure beziehen: 


"eee — = 
Minuten| Titer | k-10* | Minuten | Titer | h- 108 
0 | 18,58 fa | poe 7 205 
B30 | 17,54 | 19,8 340 9,06 21,1 
ne 90-.| 16,62 | 49,8 410 7,96 20,7 
=N * 


5 
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Es ist bemerkenswert, daB die Wasserstoffionen hier 
keinen katalytischen EinfluB zeigen. Starke Sauren 
werden also an der zu spaltenden Stelle des Molekiils nicht 
aufgenommen. Die Anionen der Campho-Carbonsiure werden 
viel langsamer zersetzt als die freie Saure: 

Saure k-10‘=21. Na-Salz k-10'*= 0,6. 
In nichtdissoziierenden Medien beschleunigen aber Basen die 
Reaktion, somit wird das nicht dissoziierte Salz der Campho- 
Carbonsiure eine griBere spezifische Geschwindigkeit be- 
sitzen als die freie Saure. 

Die Natur des Lésungsmittels hat auf die Grobe der Reak- 
tionskonstanten erster Ordnung einen wesentlichen EinfluB, 
wie die folgende Tabelle zeigt: 


Lésungsmittel + 104 Lésungsmittel + 104 
Anilin 325 Phenetol 74 
Alkohol 104 Ather 30 
Benzol 85 Wasser 21 


In diesen neutralen Loésungsmitteln werden die beiden op- 
tischen Antipoden, d- und ]-Camphocarbonsaure, mit der 
gleichen Geschwindigkeit gespalten. Dagegen ist nach 
einem wichtigen Befund von Fajans (Phys. Ch. 73) die 
katalytische Wirkung eines optisch-aktiven Lésungsmittels 
wie z. B. l-Nikotin auf die d- und 1-Saure verschieden stark, 
und zwar beobachtete Fajans Unterschiede in der Zersetzungs- 
geschwindigkeit bis zu 50%. Durch die Uberfiithrung der d- 
und 1-Campho-Carbonsaure in ihre nicht dissoziierten 1-Niko- 
tinsalze hort die Spiegelbild-Isomerie der beiden Substrat- 
komponenten auf, und somit kann ihre Zersetzungsgeschwin- 
digkeit verschieden werden. In verdiinnter wabriger Lésung, 
wo die Nikotinsalze fast vollkommen dissoziiert sind, tritt ein 
ahnlicher Effekt nicht ein. Der asymmetrische Verlauf enzy- 
matischer Spaltungen razemischer Substrate ist in der 
gleichen Weise zu deuten: der asymmetrische Katalysator 
lagert sich an die enantiomeren Komponenten an und hebt ihre 
Spiegelbild-Isomerie auf. 
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Spaltungen des Acetessigesters. 

Dieses Substrat wird in saurer Lésung bekanntlich in 
anderer Weise aufgeteilt als in stark alkalischer. Wahrend in 
saurer Losung eine Ketonspaltung eintritt, entsprechend der 
Formel CH, -CO -CH, - COOH +CH, - CO - CH; + CO,, tritt 
in stark alkalischer Losung die Bildung von Natriumacetat 
ein, die folgendermaSen formuliert werden kann: 

CH, -C(ONa) : CH - COONa + H,0 = 2 CH; - COONa. 
Es ist anzunehmen, da® der saure und der basische Kata- 
lysator an verschiedenen Punkten des Acetessigsiuremolekiils 
angreifen. Die Spaltung der Acetessigsaure stellt insofern 
einen Sondertypus katalytischer Reaktionen dar, als in gewis- 
sem Aciditatsgebiet die Spaltungsgeschwindigkeit von der 
Wasserstoff- bzw. Hydroxylionenkonzentration unabhangig 
oder jedenfalls mit ihr nicht proportional ist. 

Die Kinetik dieser Spaltungen ist von Widmark, Eng- 
feldt, Ljunggren und von den Verff. (Anorg. Ch. 147) unter- 
sucht worden. 

Es seien zunichst einige fiir 37° geltende Reaktions- 
konstanten angegeben: 


Konz. d. Katalysators Reaktionskonstante k - 104 


1,0 n- HCl 20,3 Min—1 
0,5 21,0 

0,2 20,7 

ph = 6,5 (Phosphat) 0,404 

0,1 n- NaOH 0,384 

0,2 0,385 

0,5 0,356 


Zwischen pH = 6 und pH = 2 entspricht der Verlauf der 
-Reaktionskonstanten genau demjenigen der Dissoziations- 
restkurve der Acetessigsiure. Im Alkalinitatsgebiet pH — 12 
bis 14 besteht eine Abhangigkeit der beiden Spaltungen von 
pH, wie sie in der Fig. 3 zum Ausdruck kommt. 
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Reaktionskonst: k. 10° 


Es scheint, daB die Ketonspaltung in mafig alkalischen 
Lésungen etwas schneller verlauft als in ganz schwach alka- 
lischen. 

Die fiir die Ketonspaltung von Widmark aufgestellte Formel 

V=yVjt+U—y)Vm (y= Dissoziationsgrad) 
gibt eine gute Ubersicht iiber die Verhaltnisse in saurer und neu- 
fraler Lésung; sie besagt, da sowohl undissoziierte Acetessigsiure 
wie Acetacetationen die Ketonspaltung erfahren, aber mit ver- 
schiedenen Geschwindigkeiten Vm und Vj, und zwar ist V mviel gréBer 


als V;. 

Was die Art der bei dieser Ketonbildung reaktionsvermit- 
telnden Molekiile bzw. lonen betrifft, so ist anzunehmen, daB 
ihre Konzentration im sauren Gebiet mit der Konzentration 
der undissoziierten Acetessigsiure, im schwach alkalischen 
Gebiet mit der Konzentration der Acetacetationen propor- 
tional ist, also in jedem der beiden Gebiete von pH nur wenig 
abhiingig, und sich nur im Ubergangsgebiet, etwa zwischen 
pH = 2 und 6 mit pH andert. 

Die Saurespaltung tritt erst bei so starker Alkalinitat ein, 
da mit undissoziierten Acetessigsiuremolekiilen itberhaupt 
nicht zu rechnen ist, vielmehr kommt das Enolsalz des 
Acetacetates bzw. dessen doppelt geladenes Ion in Betracht. 
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ONa ty Ob 
CH,-C:CH-COONa °““- CH,-C:CH-COO. 
Neue Messungen fiihrten zum SchluB (A. O., Phys. Ch. 144), 
daB die Saurespaltung der Acetessigsaéure eine bimolekulare 
Reaktion zwischen dem dissoziierten Teil der Base und den 
doppelt geladenen Acetacetationen ist. 


Im AnschluB an die beiden hier besprochenen Falle von CO,- 
Abspaltung aus Carbonsaiuren mag noch der von Heuberger 
(Diss. Uppsala 1928) mit Ramberg studierte Zerfall der Nitroessig- 
siure erwahnt werden, bei welchem in saurer und alkalischer 
Lésung quantitativ CO, + CH,~- NO, entsteht. 


Nitramid-Spaltung. 
H,N,0, — H,0 + N,0. 

In verdiinnten Lésungen starker Saéuren verlauft die N,O- 
Bildung aus Nitramid unbeeinflu8t von der Natur und Kon- 
zentration der Saure, wie folgende Tabelle zeigt: 

Mol. Konz. in d, Lésung e a (15°) 


0,016 HCl 
0,016 HCl + 0,084 NaCl 3,94 
0,050 HCl 3,66 
0,100 HCl 3,98 
0,40 HClO, 3,95 


Das Mittel fiir die Reaktionskonstante dieses ,spontanen* 
Zerfalls ergab sich (fiir 15°) 2u ky - 10* = 3,8. 

AuBer diesem spontanen Zerfall des Nitramids findet in 
wiBriger Lésung auch eine katalytische Spaltung statt, 

‘welche Brénsted (Phys. Ch. 108 u. 117) eingehend unter- 
sucht hat. 

Anilin (und andere Anilinbasen) katalysieren in Gegen- 
wart von Anilinpuffer (AnHCl) sehr angenahert proportional 
der Konzentration der freien Base. Die Katalyse nimmt mit 
munebmender Starke der katalysierenden Base stetig zu. 

Bemerkenswert ist die von Brénsted gefundene kata- 


= of 
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lytische Wirkung von Salzen ein- und zweibasischer Carbon-- 


sauren. 

Als Beispiel sei der folgende Versuch (im Auszug) angegeben, , 
bei welchem das entwickelte N,O volumetrisch gemessen wurde;; 
die Zusammensetzung der Lésung war: NaAc 0,00407m., Essigsaures 
0,01616 m., NaCl 0,016 m., Nitramid 0,0500 g (in 75 eem Lés.),. 


Min. ccm N,O k- 104 
50 4.59 24.1 
70 6,19 24,5 

100 8,20 24,5 

150 10,91 24,8 

200 12,80 24,4 

616 18,30 (23,8) 

1316 18,93 — 


Der Reaktionsverlauf ist, wie die letzte Spalte zeigt, mit 
demjenigen einer Reaktion 1. Ordnung in guter Ubereinstims 
mung. 

Ferner zeigt sich eine direkte Beziehung der Reaktions: 
geschwindigkeiten zu den Dissoziationskonstanten der in dic 
Katalysatoren eingehenden Sauren. 

Kine Berechnung, in welchem Grade sich das Nitramid, desses 
saure Dissoziationskonstante rund 10—* betragt, mit den Kata: 
lysatoren zu Nitramidsalzen umsetzt, diirfte wohl interessant! 
Kinblicke in die Kinetik der besprochenen Reaktion gewahren. — 
An obiger Reaktion hat Bronsted seine Anschauungen tiber Séuren: 
und Basen-Katalyse und auch tiber die Saéuren- und Basendisso 
ziation entwickelt; es wiirde hier zu weit fiihren, auf dieselben nahe: 
einzugehen und es soll daher nur auf die zitierten Arbeiten ver 
wiesen werden. 


c. Oxydationen und Reduktionen. 
Oxydation des Hydrochinons zu Chinon. 
HO - GgH,:OH + 0 +0: C,H, : 0+ H,0. 

Die Oxydation der Di- und Poly-Phenole durch moleku 
laren Sauerstoff verlauft nur in alkalischer Lésung mit ex 
heblicher Geschwindigkeit. Mit Basen bildet namlich Hy 
drochinon Salze (E. u. Bolin, Phys. Ch. 66). Die Dissc 
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ziationskonstanten des Hydrochinons sind bei 18° 
K,=12-10°° Ky=3-10-™. 

Leitet man einen konstanten Sauerstoffstrom durch eine 
alkalische Hydrochinonlésung, so wird Chinon bzw. Chin- 
hydron gebildet, und zwar in monomolekularem Reaktions- 
verlauf, sofern man sich an das erste Zehntel des Umsatzes 
halt. 

Folgende Zahlen von Brunius (Phys. Ch. Haberbd.) gibt 
einen solchen Oxydationsversuch wieder, bei welchem die 
Oxydation in Pufferlésungen von variierender Aciditat aus- 
gefiihrt worden sind. 

Pufferkonz. 0,025 mol. — Druck 755mm Hg. — Hy- 
drochinonlésung 0,1 mol. — Temp. 18°. 


Rabi t : are. oe [Hydrochinon ] 
pH k - 10 logk  rq(O.)=k Piydrocis =] 
7,08 3,0 —3,52 5300 
7,30 9,4 —3,03 5970 
7,44 17,8 —2,75 5980 
7,60 37,5 —2,48 6030 
Tee 81,9 —2,09 6000 
AD 182 —1,74 5850 
8,16 463 —1,33 5750 

Mittel 5900 
(abgrundet) 


In der zweiten Spalte der Tabelle stehen die (in reziproken 
Minuten und mit Briggschen Logaritmen berechneten) Reak- 
tionskonstanten. 

Die Oxydationsgeschwindigkeit wird innerhalb gewisser 
Grenzen proportional dem Sauerstoffdruck gefunden. 

Bei konstantem Sauerstoffdruck ist innerhalb des unter- 
suchten pH-Gebiets (7,08—8,16) die Reaktionsgeschwindig- 
keit proportional dem Quadrat der Hydroxyl- 
Ionen. Stellt man die Werte von Logarithmus k gegen die 
pH-Werte graphisch auf, so erhalt man eine gerade Linie mit 
dem Richtungskoeffizienten 1,98. Dies besagt, daB die Reak- 
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tionsgeschwindigkeit bei konstantem Sauerstoffdruck von der 
Konzentration der doppelt geladenen Hydrochinon- 
Ionen [hydroch. ~~] bestimmt wird. Man kann namlich 
schreiben 
[Hydrochinon] _ x. = po 
[hydroch. | K,K,oh® © Koh 
Die zwei letzten Glieder kénnen vernachlassigt werden 
und man erhalt demnach 
: 2 2 
[Hydrochinon] = Ke wdc Bethe K,K,oh 
[hydroch. |] K,K,oh 
oder log k = 2 log oh + const = 2pH +- const. 
In der 4. Spalte der obigen Tabelle (S. 73) findet man 
_[Hydrochinon] 
*6O:)=* Fhvdroch. =] 
Bei Berechnung der Konstanten rq ist 
K, : K, = 1,80-10'und K, - K” = 400 
gesetzt worden. Der so berechnete Wert fiir rg zeigt eine be-. 
sonders gute Konstanz. Hier gibt rq(O,) die spezifische Re-- 
aktionsfahigkeit gegeniiber Sauerstoff an, was durch) 
den Index (O,) hervorgehoben werden soll. Die halbe: 
Lebensdauer des lons hydroch. ~ ist also (in wabBriger,, 
mit Sauerstoff von Atmospharendruck gesattigt gehaltener: 
Lésung) 


+1. 


t= 60 - 0,301 : 5900 = 0,0030 Sek. 

Dieser Wert wird durch KCN sehr wenig beeinflubt.. 
Setzt man andererseits Mangansalze zu (G. Bertrand), oder 
Kisensalze, so tritt eine Oxydationsbeschleunigung ein, 
wobei neue reaktionsvermittelnde Komplexe, oft Komplex- 
Ionen gebildet werden. Hinsichtlich der Eisenverbindungen 


sei besonders auf die Arbeiten von Wieland (A. 457, 464 u. a.) 
verwiesen. 


Oxydation des Hydrochinons zu Chinon. 15 


Unter sonstigen Oxydationen sei der 1898 von Bi- 
gelow (Phys. Ch. 26) untersuchte Vorgang Na,SO; + O 
= Na, SO, erwahnt. Die absoluten Gro8en der Geschwindig- 
keit dieser durch Luftsauerstoff bewirkten Oxydation haben 
sich als schlecht reproduzierbar erwiesen, und zwar deswegen, 
weil diese Reaktion schon durch spurenweise Verunreinigung 
des Wassers mit Metallsalzen (Metallhydroxyden) sehr stark 
beschleunigt wird. Hier wie in vielen anderen Fallen sind es 
besonders solche Metalle, welche leicht einem Valenzwechsel 
unterliegen, die in erster Linie wirksame Oxydationskata- 
_ lysatoren sind, und unter diesen spielt wiederum das Mangan 

und besonders das Eisen die wichtigste Rolle. Besonders 
das an organische Komplexe gebundene Eisen ist katalytisch 
wirksam. Ein spezifischer Katalysator ist, wie O. War- 
burg in zahlreichen Versuchen gezeigt hat, das an Pyr- 
rolkerne gebundene Eisen. 

Die Kinetik der durch Metalle beschleunigten Oxydationen 
ist indessen noch nicht endgiiltig quantitativ geklart; meist 
werden peroxydartige Zwischenverbindungen angenommen. 


Die in Lésung verlaufenden Reaktionen, welche wir bis- 
her kennengelernt haben, waren monomolekulare (pseudo- 
monomolukulare) oder bimolekulare. Auch in Lésungen, wie 
im Gasraum treten héhermolekulare Vorgange selten ein: 
fiir DreierstéBe ist, wie S. 27 erwahnt, die Wahrscheinlichkeit 
nicht groB. Statt trimolekularer Prozesse treten nicht selten 
»gekoppelte Reaktionen* auf. Uber den Totalverlauf 

soleher Reaktionen gilt allgemein der Satz, dab der lang- 
samste der gekoppelten Teilvorginge die Ge- 
schwindigkeit bestimmt. 

Ein lehrreiches und oft angefiihrtes Beispiel einer solchen 
gekoppelten- Reaktion laBt sich einfach folgendermaben 
-formulieren (fiir saure Lésung): 


H,0,4+ 2 HJ = 2 H,0+ Jp. 
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Wie durch kinetische Messungen festgestellt wurde, 
verliuft der Totalvorgang bimolekular. Der die Geschwindig- 
keit bestimmende Teilproze8 ist der folgende: 

H,0,-+ J =H,0-+ JO . 
Der zeitliche Verlauf desselben la8t sich messen. Die weitere 
Umsetzung in saurer Losung 
JO; 4+23Ht+J =45,0+ J, 
geht nach einem nicht naher ermittelten Mechanismus un- 
meBbar schnell. 

Besonders in einer fritheren Periode der katalytischen 
Forschung war das Bestreben darauf gerichtet, die Brutto- 
formel einer Reaktion in Teilreaktionen aufzulésen, an welchen 
die Katalyse beteiligt ist, und zu zeigen, da die Zwischen- 
reaktionen schneller verlaufen als der direkte Vorgang. Als 
solche ,,Ubertragungskatalyse“ wird oft die Umsetzung von 
Wasserstofisuperoxyd durch Thiosulfat in saurer Liésung 
angefiihrt. Sie verliuft nach der Gleichung: 

H,O, + 28,0,  -+2H+=2H,0+58,0, — 
Diese Reaktion welche nach der Gleichung 
da/dt = ky [H,0g] [8,03 | 
vor sich geht, kann leicht zeitlich verfolgt werden. Der Um-. 
satz kann durch Jod-Ion beschleunigt werden, und zwar nach) 
folgender Stufenreaktion: 
H,0O, + J =H,O+ JO- 

JO +23S,0,. +2Ht=38,0, 55 435 +S: 

Die Reaktionsphase 1 vollzieht sich mit meBbarer Ge- 
schwindigkeit, die Reaktionsphase 2 dagegen unmeSbar: 
schnell. Die Mitwirkung des Katalysators la8t sich also fol- 
gendermaBen darstellen: 


dx —— a 
ay FiHa04] [8x03 ) + Fal H202] (I ] 


om 


=k, (1805) + - (Oa 
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=k, ({S,0;° | + [J ]) [He Oe). 
Somit wirkt der Katalysator so, als ob er die Konzentra- 
tion der Jonen S,0, _ erhdhte. 
Nun kann man die Teilgeschwindigkeiten k, und k, 
messen und daraus hat man die Geschwindigkeit der kataly- 
sierteh Reaktion berechnet. (Abel, Z. Elektroch. 13). 


Oxydo-Reduktionen. Die Cannizzaro-Reaktion. 


Die Aufteilung der mittleren Oxydationsstufe einer Mole- 
kiilart in eine hdhere und eine niedrigere Oxydationsstufe 
spielt sowohl in der organischen wie in der anorganischen 
Chemie eine wesentliche Rolle. Der Zerfall von 2 CuCl in 
Cu und CuCl, von HgCl in Hg und HgCl, und zahlreiche 
damit verwandte Reaktionen an Salzen von Metallen mit ver- 
inderlicher Valenz sind seit langer Zeit bekannt. 

Die Cannizzarosche Reaktion, durch welche Aldehyde 
bei Gegenwart von Alkali in eine hohere und eine niedrigere 
Oxydationsstufe zerfallen, ist zunaichst in der aromatischen 
Reihe gefunden und weiter verfolgt worden: 


2 C,H; - CHO + NaOH— 
C,H, - CH,OH + C,H; - COONa + H,0. 

In einer neuen kinetischen Untersuchung (Anorg. Ch. 147) 
wurde gefunden, daf sich der oben formulierte Vorgang gut: 
an die Formel fiir bimolekulare Reaktionen anschlieBt. 

Die Cannizzaro-Reaktion des Formaldehyds verlauft in 
-alkalischer Lésung, und zwar hat sich eine starke Abhangig- 
keit zwischen der bimolekularen Reaktionskonstante k und pH 
ergeben. 


Formaldehyd 107k 
>. 103 feces iz, 2 
pat pH Gesamt Anion [fr. NaOH} 
1,54 label 0,875 0,019 (15) 
3,42 11,50 0,353 0,036 17 


4,32 11,59 0,393 0,043 18 
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' - oon Formaldehyd _ AVES 
he P Gesamt Anion [fr. NaOH] 
8,70 Died 0,356 0,061 25 
16,8 12,05 0,322 0,100 25 
47,9 12,54 0,239 0,138 23 
92,9 12:97 0,150 0,115 (17) 


Aus der gefundenen Beziehung zwischen pH und der Re- 
aktionsgeschwindigkeit kann der SchluB gezogen werden, 
daB die untersuchte Reaktion im wesentlichen durch die 
Formaldehydanionen vermittelt wird. Méglicherweise sind 
auch nicht dissoziierte Formaldehydmolekiile oder nicht 
dissoziiertes Formaldehydsalz an der Reaktion beteiligt. 

Die Salzbildung des Formaldehyds laé8t sich exakt berech- 
nen, da Formaldehyd als Saure gemessen werden kann. Die 
Dissoziationskonstante A,, des Formaldehyds bei der Reak- 
tionstemperatur 50° = 3,3.10—~}8, 


Mikroheterogene Katalyse des Hydroperoxyds. 
H2O2—- H20+ O. 

In der lebenden Zelle wird das bei der Oxydation vermut- 
lich als Zwischenprodukt auftretende Hydroperoxyd durch 
ein Enzym gespalten, namlich durch die von 0. Loew ent- 
deckte Katalase. Diese Enzymwirkung la8t sich auf Eisen- 
porphyrin-Komplexe zuriickfithren. Einerseits ist es Zeile 
(Sv.K.T. 1930. — Z.u. Hellstrom, H. 192) gelungen, solehe 
Komplexe in der Katalase nachzuweisen, andererseits fand 
Kuhn das Haimin, wenn auch verhaltnismaBig sehr schwach, 
so doch deutlich katalatisch wirksam. Die Katalase ist also 
vermutlich ein Eisenporphyrin-Eiwei8. 


Diesen katalytischen, durch das Pyrrolstickstoff-Fe ver- 
mittelten Wirkungen kommen diejenigen am nichsten, 
welche andere an Stickstoff komplex gebundene Molekiile 
wie Cu, Ag, und Mn in kleinen Mengen ausiiben. Als komplex- 
bildende Stoffe sind bis jetzt besonders Ammoniak und Py- 
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ridin untersucht worden; die Affinitaten des Ag und Cu zu 
diesen Stoffen sind bekanntlich sehr stark. 

Fiir die GroBe der katalatischen Wirkung und fir den 
Verlauf der Spaltung geben folgende Zahlen von B. Jansson 
(Wien. Ak. 138, 1929) ein Beispiel: 


Minuten ecm KMn0, k - 108 Mischung 
0 2,62 — 0,0002 n - AgNO, 
2 1,43 ie 0,002 n-NH, 
3} q Ben! 10,0 0,002 n-NaOH 
5 1,01 8.3 
10 0,76 5,4 


Schon in 0,0002 n - Ag-Lésung werden also sehr starke 
katalatische Wirkungen erzielt. Die Ursache des starken 
Abfalles der Koeffizienten k (Spalte 3) ist nicht aufgeklart. 

Wie sich bei gleichbleibender Pyridinkonzentration (0,02n) 
die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Konzentration von Ag 
und NaOH dndert geht aus folgender Tabelle hervor: 


n.Ag 09,0002 | 0,0001 | 0,00002 | 0,00001 
0,002n,Na0H | 160 | 110 | 40 | 5 
0,02 n. NaOH a Lene Bat: Sl bs 40 


DaB die absoluten Werte der Reaktionsgeschwindigkeit nicht 
genauer reproduzierbar sind, steht offenbar mit der verander- 
lichen Léslichkeit der betreffenden Metallhydroxyde in Zu- 
sammenhang, also mit Alterserscheinungen, wie sie Hiittig 
_ (Anorg. Ch. 184) an Hisenoxydhydraten gefunden hat. 

7 beantworten bleibt noch die Frage: wie muf ein Metall 
 gebunden sein, damit ihr intermediar gebildetes Peroxyd 
 kontinuierlich auf den katalatisch wirksamen Oxydationsgrad 
zuriickfallt. 

Von rein anorganischen Katalysatoren der Peroxyd- 
spaltung ist zuerst das kolloide Platin eingehend studiert 
worden, und zwar von Bredig u. Miiller v. Berneck. Da 
- der Katalysator sich hier nicht in echter Lésung, sondern in 
_ feiner Verteilung (Suspension bzw. kolloider Lésung) befindet, 
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so stellt dieser Fall einen Ubergang dar zu den heterogenen 
Katalysen und hat als Beispiel einer mikroheterogenen 
Katalyse besonderes Interesse. 

Bei konstanter Menge und konstantem Zustand des ka- 
talysierenden Platins erwies sich die Hydroperoxydzer- 
setzung in neutraler und sauerer Losung entsprechend der 
obigen Formulierung als eine mono-molekulare Reaktion. 
Im Sinne der Gleichung 2 H,0,— 2 H,O + 0, ware sie bimole- 
kular; dann ware aber auch zu fordern, daB die Reaktions- 
konstante k von der Anfangskonzentration des Hydroper- 
oxyds abhangig sei, was nicht der Fall ist. 

In alkalischer Lésung wird H,O, durch Alkali z. T. in die re- 
aktionsvermittelnden Molekiilarten HO, und HO,K verwandelt. 

Die Platinkatalyse in neutraler Lésung nimmt mit der Kon- 
zentration des Platins schnell zu, und zwar nicht proportional 
derselben. Bei Verdiinnung mit reinem Wasser erhalt man 
fiir die Geschwindigkeit eine einfache Exponentialfunktion 
der Platinkonzentration, nach dem Ausdruck k,/k, = (¢,/¢)” 
(k, und k, entsprechen den Platinkonzentrationen c, und c, 
und 0 ist eine von Alter, Verdiinnung usw. des Platinpra- — 
parates abhangige Konstante). 

Die vielfach gesuchte Beziehung der spezifischen Aktivi- 
tat des Platins zum Dispersionsgrad ist undeutlich. Von Ein- 
fluB ist die Beladung mit Gasen sowie die Gegenwart von Spu- 
ren positiver oder negativer Katalysatoren. Kolloides Platin 
ist auBerordentlich empfindlich gegen Spuren anorganischer 
und organischer Gifte (z. B. Hg bzw. HCN). 

Die alte Frage, ob das Platin selbst oder eine Platin-Sauer- 
stoff-Verbindung den wirksamen Bestandteil in kolloiden Pla- 
tina-Lésungen ausmacht, ist noch immer nicht definitiv ent- 
schieden. Kin nach The Svedberg mittels Hochfrequenz- 
zerstaubungen hergestelltes Praparat ergab bei réntgenspek- 
trometrischer Untersuchung keine Interferenzen, wie sie an 
anderen Metallsorten (Bj6rnstahl) gefunden worden waren. 


er, t= 
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Neutralsalzwirkungen. 
Wird zu einer Reaktionsmischung ein Neutralsalz gesetzt 
(dessen Lésung selbst weder sauer noch alkalisch reagiert oder 


' Fallungen hervorruft), so wird der zeitliche Verlauf des Vor- 


gangs nur insofern geandert, als die Reaktionskonstante 
einen anderen Wert annimmt; solche Falle sind friihzeitig 
bekannt geworden, besonders bei Saure- und Basen-Katalysen. 

Ohne weiteres verstindlich und berechenbar sind die 
(kinetischen) Neutralsalzwirkungen in Fallen, in welchen der 
Katalysator eine schwache Saure oder Base ist, deren Disso- 
ziationsgrad durch ein gleichioniges Salz nach dem Massen- 
wirkungsgesetz stark erniedrigt wird; bekannte Beispiele 
sind hier die Reaktionsverzégerungen durch Zusatz von 
Ammoniumchlorid zu einer Mischung von Ammoniak und 
Athylacetat oder durch Zusatz von Natriumacetat zur Rohr- 
zuckerinversion durch Essigséure (Arrhenius). 

Diese Art von Neutralsalzwirkung ist manchmal auch ,sekun- 
darer Salzeffekt genannt worden. 

Besonders zu erwahnen ist der ebenfalls von Arrhenius 
(Phys. Ch. 31) studierte Effekt, der sich z. B. geltend 
macht, wenn bei der Inversion von Rohrzucker durch eine 
schwache Saure wie z. B. Essigsaure ein Salz wie NaCl 
oder K,SO, gesetzt wird. Durch das Neutralsalz wird hier der 
Dissociationsgrad der Essigsiure erhoht, die Konzentration 
der Wasserstoffionen also vermehrt. 

Setzt man ein Salz wie KCl zu einem katalytischen System 
wie z. B. Rohrzucker oder Athylacetat und Salzsaure so spielt 
eine Dissociationsbeeinflussung des Neutralsalzes auf die ver- 
diinnte starke Saure nur eine sehr geringe Rolle und ein Effekt 
anderer Art tritt in den Vordergrund. Von der GréBe dieses 
gelegentlich als primar“: bezeichneten Effektes geben die 


folgenden Werte fir k- 104 (25°) eine Vorstellung. 


i/,n-HCl +4n- HCl Erhohung 
+4/,n+ KCl korr. 
Inversion 8,06 8,96 11,4°/, 
Hydrolyse d. Athylacet. 7,02 7,52 (RP 
Euler, Homogene Katalyse I, 6 
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Oft ist die Veranderung der Reaktionskonstanten der Kon- 
zentration des Neutralsalzes proportional. Solche linearen 
Salzeffekte, die meist sehr klein sind, kommen bei Reak- 
tionen vor, deren Substrat zum gréBten Teil in Form neu- 
traler Molekiile vorhanden ist (z. B. Rohrzucker-Inversion). 

Dagegen tritt eine viel gréBere exponentielle Neutral- 
salzwirkung auf, wenn die beiden Substratmolekiile einer 
bimolekularen Reaktion zum gréSten Teil ionisiert sind, 
z. B. bei der Reaktion zwischen dem Kaliumsalz der Jod- 
essigsiure und dem Rhodankalium, ein Vorgang, der folgender- 
maBen formuliert werden kann: 

J -CH, COO” + SCN” = SCN-CH, COO” +4 J. 

Diese Reaktion wurde von B. Holmberg als Kation- 
katalyse gemessen. Holmberg fand (Phys. Ch. 97), daB 
die Reaktionskonstanten in folgender Weise von der K+- 
Ton-Konzentrationen abhiangen: 

[K+] 0.025 0.05 0.1 0.2 
k 1.29 1.43 1.65 1.94 

Ks tritt also eine recht erhebliche Erhdhung der Reak- 
tionskonstanten mit der Neutralsalz-Konzentration ein. Da- 
gegen verlief die Reaktion: 

J - CH, COOH + SCN” = SCN - CH, COOH + J— 
ohne merkbare Salzwirkung und zwar mit der Konstanten 
k = 5,27. Die Dissociation der Jodessigsiure war bei diesen 
Versuchen durch Salzsiure zuriickgedringt. 


_ Brénsted hat eine theoretische Behandlung dieser Verhalt- 
nisse versucht, indem er eine Formel aufstellte (Phys. Ch. 115 — 
Trans. Faraday. 1928), die von Bjerrum und von Christiansen 


in anderer Weise begriindet wurde. Die Reaktionsgeschwindigkeit 
v ist nach dieser Formel 


Hier sind: k eine (temperaturabhangige) Konstante, a und b die Kon- 
zentrationen der reagierenden Molekiile, f, und f, deren Aktivi- 
titskoeffizienten, wahrend fz der Aktivitatskoeffizient des Gebildes 
x ist, das aus den Molekiilen A und B entstanden ist. 
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EinfluB des Loésungsmittels auf die Geschwin- 
digkeit chemischer Reaktionen. 

Wie Berthelot zuerst nachgewiesen hat, tibt das Lé- 
sungsmittel auf den Verlauf chemischer Reaktionen einen 
sehr bedeutenden Einflu8 aus. Einige Beispiele findet man in 
folgender Tabelle, welche die Konstanten k - 10* angibt; die 
Reaktion zwischen Triithylamin und Athyljodid (Spalte 2) 
ist von Mentschutkin und von Walden gemessen, die Re- 
aktion zwischen Anilin und Brom-Acetophenon (Spalte 3) 
von Cox (Chem. Soe. 119), die Reaktion zwischen p-Nitro- 
benzylchlorid und Trimethylamin von H. v. Halban (Phys. 
Ch. 84), der sich in neuerer Zeit mit der Rolle des Lésungs- 
mittels in der chemischen Kinetik beschaftigt hat. Auch 
Dimroth (A. 335 u. 373) hat groBe Einfliisse des Lésungs- 
mittels gefunden. 

Lésungsmittel (CzH5)2 N C,H;NH, p-NO, - CgH, CH, Cl 


+. 6,H.J.. + Bre CH, + (CH,),N 
- CO - C,H; 

LOX ay vcs aoreec es 1,8 -- 0,87 
leptan ye !t22/- <1: 2,35 --- — 
Athylather ..... pared Py — 1,60 
39.7 a 28,7 — — 
Isobutylacetat ... 57,7 _ — 
IROTZOle ate ocr areas 58,4 — 15,1 
Athylacetat ..... 223 — 65 
Isobutylalkohol .. 258 a — 
Athylbenzoat .... 259 -- 132 
Chloroform ...... — 18,6 162 
Allylalkohol ..... 433 — — 
INCA Bec bocion 608 269 430 
Athylalkohol .... 366 626 -- 
Methylalkohol ... 516 748 181 
Nitrobenzol...... — 135 920 
Nitromethan..... — — 8100 
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Vielfach hat man versucht, den Einflu8 des Lésungsmit- 
tels mit seinen physikalischen Eigenschaften, besonders mit 
seiner Dielektrizititskonstante in Zusammenhang zu setzen. 
Manches spricht fiir die Existenz letzterer Beziehung, die aber 
oft durch andere spezifische Einfliisse verschleiert wird. Ein 
Parallelismus zwischen der Verschiebung des Absorptions- 
maximums des Substrates im Ultraviolett mit der Reaktions- 
konstanten ist bemerkenswert (Scheibe, B. 60; siehe auch 
Grimm, Réunion Int. Chim. Phys. Paris, 1928). 

Bezichungen zwischen der Beeinflussung der Reaktions- 
geschwindigkeit durch das Lésungsmittel und einer An- 
derung des Reaktionsgleichgewichtes durch dasselbe, wie 
sie van’t Hoff am erstgenannten Beispiel zu sehen geglaubt 
hat (Vorles. Bd. 1), machen sich vielleicht neben anderen 
manchmal geltend. Im wesentlichen wirkt das Lésungsmittel 
wohl in den allermeisten Fiillen katalytisch, und zwar — so- 
fern nicht spezifische Reaktionen mit dem Substrat in Frage 
kommen — wohl dadurch, daB es die Molekularstruktur, be- 
sonders die relativen Abstinde der Atome bzw. Atomgruppen 
im Molekiil beeinflubt. 


Noch nicht aufgeklirt sind die Fille, in welchen geringe Wasser- 
mengen die in anderen Lésungsmitteln verlaufenden Reaktionen 
wie z. B. die Esterbildung (vgl. “S. 59), die Diazoessigester-Spaltung 
(S. 49) und die Spaltung der Brompropionsiiure zu Milchsaure 
(Senter und Procter, 1910) stark verzégern. 


Der EinfluB eines optisch-aktiven Lésungsmittels 
(Nikotin) ist am Beispiel der Camphocarbonsaiurespaltung 
(S. 68) kurz besprochen. Die Tatsache, da’ im optisch- 
aktiven Lisungsmittel die Spaltung der Camphocarbonsaure 
asymmetrisch verliuft, zeigt, daB das (nicht dissociierte) 
Salz der Camphocarbonsiure die reaktionsvermittelnden 


Molekiile liefert. 
Autokatalysen. 


1. Lakton-Bildung und Spaltung. y- und 6-Oxy- 
carbonsauren gehen leicht unter Wasserverlust in Laktone 
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iiber. So entsteht z. B. y-Valero-Lakton aus y-Oxyvalerian- 
siure, sobald diese aus der Lésung ihrer Salze durch Zusatz 
einer starken Saure in Freiheit gesetzt wird. Umgekehrt 
werden die Laktone durch Sauren bis zur Erreichung des 
Gleichgewichtes hydrolysiert. 
CH,-CH-CH,-CH, CH, -CH- CH, - CH, 
Aamo he 0 

Die Geschwindigkeit der Lakton-Hydrolyse /, ist in der 
Regel erheblich gréBer als diejenige der Lakton-Bildung k,; 
das Verhiltnis k, : k, variiert fiir die verschiedenen Laktone 
zwischen 4 und 7 und fiir die Gleichgewichtskonstante K findet 
man tatsichlich diese Werte. Die Hydrolyse und die Lakton- 
bildung werden durch Sauren katalysiert, beide angenahert 
proportional der Konzentration der in der Lisung vorhandenen 
Wasserstoffionen, wobei das Gileichgewicht (in erster An- 
naherung) unverandert bleibt (vgl. S. 56). 

Nun entsteht durch die Reaktion selbst aus dem Lakton 
mehr und mehr Saure (freie H *-Ionen). Die Konzentration des 
Katalysators bleibt also hier nicht, wie in den friither behan- 
delten Fallen, unveraindert, sondern der Katalysator 
nimmt wihrend der Reaktion zu. Aus diesem Grunde 
kann der Vorgang nicht der einfachen F ormel fiir monomoleku- 
lare Reaktionen folgen, vielmehr tritt hier eine Selbstbeschleu- 
nigung ein. Ostwald hat den zeitlichen Verlauf solcher Vor- 
giinge berechnet (Sachs. Ak. 1890); er fand die Reaktions- 
geschwindigkeit dem Produkt der Konzentrationen des 
nicht hydrolysierten Laktons und der Wasserstoffionen pro- 
portional. Messungen, welche diese Berechnungen im wesent- 
lichen bestatigen, sind von Hjelt (B. 24), Collan, Kailan 
(Phys. Ch. 101) und neuerdings Sebelius ausgefithrt 
worden. 

Laktonbildung und Hydrolyse werden stark verzogert, 
wenn man die H+-Konzentration vermindert. Dies geschieht, 
wenn man zur Reaktionslésung das Na-Salz der betreffenden 
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Oxysaure setzt. Die Dissociation der Oxysaiure wird dann 
zuriickgedrangt und die Lésung des Laktons halt sich laingere 
Zeit unverandert. 

Das zugesetzte Salz fungiert hier als negativer Katalysator 
(vgl. S. 88). 

Die Laktonspaltung, welche also durch die Bildung der 
Oxysaure selbst ihren Katalysator erzeugt, ist ein typisches 
Beispiel fiir eine Autokatalyse. 

2. Oxydation der Oxalsaure. Eine aus der analyti- 
schen Chemie bekannte Autokatalyse tritt bei der Titration 
von Oxalsaure mit Kaliumpermanganat ein, welche nach der 
Gleichung verliuft: 

5 (COOH), + 3 H,SO, + 2 KMnO, = 2 MnSO, + K,S0, 
+ 10 CO, + 8 H,0, 
oder, als Ionenreaktion geschrieben: 
5C,0, +16H++2Mn0O, =2 Mn++ + 1000.48 H,0. 

Setzt man die ersten Tropfen Permanganatlésung zu einer 
sauren Losung von Oxalsaure, so volizieht sich die Entfarbung 
anfangs sehr langsam. Sind aber die ersten Zusiitze von Per- 
manganat einmal verbraucht, so tritt die Entfirbung schon 
erheblich schneller ein und beschleunigt sich immer mehr, ob- 
wohl das Substrat immer mehr abnimmt. Es zeigt sich, daB 
die Reaktion durch die entstehenden Mangan-lonen Mn++ 
katalytisch beschleunigt wird; eine konstante, héhere Ge- 
schwindigkeit tritt nimlich yon Anfang an ein, wenn man der 
Oxalatlésung bei Reaktionsbeginn ein Manganosalz zusetzt. 

Kin interessantes Beispiel von Autokatalyse ist die sog. 
Landoltsche Reaktion, deren Mechanismus auch von 
Kggert studiert worden ist. Mischt man verdiinnte Lésungen 
von schwefliger Siure, Jodsiure (u. Stiirke), so bleibt die 
Mischung zunichst farblos und wird nach einiger Zeit plotzlich 
blau. Eggert beschreibt diesen Vorgang folgendermaBen: 
Wenn a die Anfangskonzentration yon SO, ist und a die der 
herrschenden Jodionkonzentration aquivalente verbrauchte 
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Menge von schwefliger Saure darstellt, so wird die Bildungs- 
geschwindigkeit des Jodions (wenn Jodsaure in geniigendem 


_ UberschuB vorhanden ist) dx/dt = k,(a — x) + kg. 


Dann entspricht dem Glied k,(a—z) die Reaktion 
J05 +350, «= J +380, ~. 
Dagegen verschwinden Jodionen nach der Gleichung 
JO; +53 +6H*t=3H,0+43 J. 
Das freie Jod wird, solange schweflige Saure vorhanden 
ist, verbraucht durch die Reaktion 
Jo +SO0, +H,O=2J +2H*+S8O, . 
Man stellt also durch die Reaktion den Zeitpunkt fest, 
in welchem alle schweflige Saure verbraucht ist, wo also z = a. 
Die bis zum Eintritt der Blaufarbung gemessene Zeit ist 
somit gegeben durch die Gleichung 
1 k 


{ae Let a 
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Gekoppelte Oxydationen. ; 
Den katalytischen Auto-Oxydationen stehen die sog. ge- 
koppelten Reaktionen nahe, in welchen der beeinfluBte 
Vorgang entgegen der Affinitat auf Kosten eines beeinflus- 
senden freiwillig verlaufenden Vorganges erfolgt. Dabei be- 
dingt der Energiefall eines Teilsystems den Energiehub eines 


‘anderen. Hinsichtlich der Theorie dieser gekoppelten Reak- 
-tionen sei nur auf die Arbeiten von Luther, von Haber 


(Z. Elektroch. 7) und von Manchot verwiesen. 


Potenzierte Katalysen. 

Die gleichzeitige Wirkung zweier verschiedener Kataly- 
satoren ist zuweilen gréBer als die Summe der einzelnen Kf- 
fekte. So wird beispielsweise die in waBriger Losung ver- 
laufende Oxydation von Jodiden durch Uberschwefelsaure, 
welche in folgender Form geschrieben werden kann, 

“27 4°80, >4J,+280, , 
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einerseits durch Ferrosulfat, andererseits durch Kupfersulfat 
beschleunigt. Wie Price fand (Phys. Ch. 27), ist die ge- 
meinsame Wirkung der beiden Metallsalze erheblich groSer 
als die Summe der Einzelwirkungen. 

Solche Potenzierungen der Effekte spielen bei hetero- 
genen katalytischen Vorgangen eine groBe praktische 
Rolle. Wichtige Aufschliisse und Beobachtungen tiber die 
gegenseitige Verstirkung bei ,,Mehrstoffkatalysen verdankt 
man besonders A. Mittasch. 


Negative Katalysen. 

Unter der nicht immer gliicklichen Bezeichnung ,,nega- 
tive Katalysen‘ sind seit etwa 30 Jahren zahlreiche Reaktions- 
verzogerungen verschiedener Art zusammengefait worden. 

Bei vielen dieser negativen Katalysen trifft die auBer- 
ordentlich naheliegende Erklarung zu, daB der positive Kata- 
lysator durch eine mehr oder weniger offenbare Reaktion vom 
negativen Katalysator teilweise oder vollstandig ver- 
braucht wird. Der einfachste Fall ware die Neutralisation 
einer katalysierenden Saure durch Alkali, das hier als ,,nega- 
tiver Katalysator“ wirkt. Eine oft zitierte negative Katalyse 
ist folgende: Leitet man Luftsauerstoff durch eine Lésung 
von Natriumsulfit, so wird die Oxydationsgeschwindigkeit 
durch ganz geringe Mengen gewisser Fremdstoffe stark ver- 
zogert. Von anorganischen negativen Katalysatoren scheinen 
die wirksamsten diejenigen zu sein, welche unter den ge- 
gebenen Bedingungen Schwermetallionen am vollstandigsten 
binden. Es ist namlich von Titoff (Phys. Ch. 45) gezeigt 
worden, daB die genannte Oxydation durch anwesende 
Metallspuren positiv katalysiert wird. Auch von organischen 
Substanzen, welche diese Reaktion ,,negativ katalysieren‘‘, 
sind, wie zu erwarten, diejenigen die wirksamsten, welche 
sich durch ihre nachweisbare und meBbare Fahigkeit, Cu, Fe 
und Mn zu binden auszeichnen, also Phenole, mehrwertige 
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Alkohole, Aldehyde, Zuckerarten usw. (Bigelow, Phys. 
Ch. 26). Ob sich freilich diese ,negative Katalyse™ restlos 
und quantitativ auf die ,,Zerstérung“ oder Abschwachung 
eines positiven Katalysators zuriickfiihren 1aBt, ist experl- 
mentell noch nicht erwiesen. 

Es lassen sich nicht alle Falle von katalytischer Reak- 
tionsverzégerung in oben angedeuteter Weise am ein- 
fachsten darstellen. Man hat versucht, gewisse Vorgange in 
der Weise zu beschreiben, da8 man, an die Vorstellung von 
Kettenreaktionen ankniipfend, die negativen Katalysatoren 
als die Unterbrecher der Reaktionsketten auffabt 
(vgl. Christiansen, Jl phys. Chem. 28). 


Kettenreaktionen. 

Die Vorstellung der Kettenreaktionen wurde 1915 von 
Bodenstein eingefiihrt zur Deutung der Tatsache, da bei 
vielen photochemischen Vorgingen die Zahl der umgesetzten 
Molekiile wesentlich gréBer ist als die der absorbierten 
Quanten. 

Als einfachstes Beispiel fiihrt Bodenstein (Preub. Ak. 
1928) die von Nernst vorgeschlagene Reaktionsfolge bei der 
Bildung von Chlorwasserstoff an: 

Cl, + hy = 2C1 
C+ H, = HCl + 
H+ Cl, = HCl-+ Cl. 

DaB tatsichlich beim Chlorknallgas solche langen Reak- 
tionsketten auftreten, ist experimentell von Weigert gezeigt 
worden. 

Die Vorstellung der Kettenreaktionen wurde bald aus der 
Photochemie in die chemische Kinetik der Dunkelreaktionen 
iibertragen (Christiansen u. Kramers, Phys. Ch. 104, 
1923). Hier sind gewisse Schwierigkeiten aufgetreten, indessen 
scheint es, daB bei einer Reaktion noch nicht umgesetzte 
Molekiile in der Regel gerade zu denen gehoren, welche die 


90 Besondere Formen katalytischer Wirkungen. 


Energie der Reaktionsprodukte besonders leicht aufnehmen 
kénnen, und da gerade diese Molekiile die erwahnte Fahigkeit 
in héherem Grade besitzen. 

Wie S. 39 u. ff. erwahnt, kann die Energie von einer Mole- 
killart auf eine andere nur unter gewissen Umstanden 
iibertragen werden. 

Wenn die Reaktion exotherm ist, kann in dieser Weise 
fiir jedes umgesetzte Molekiil ein neues aktiviert werden; ist 
die Reaktion dagegen endotherm, so ist nur eine kleine, vor- 
laufige Aktivierung nétig, um eine neue Reaktion hervorzu- 
rufen. Die neuen Reaktionsprodukte aktivieren dann ihrer- 
seits weitere Molekiile usw. (Kettenreaktion). 

Wir machen die Annahme, da8 die Wahrscheinlichkeit 
der Energieabgabe an ein Molekiil des Ausgangsstoffes 1000- 
mal gréBer sei als die, daB ein anderes Molekiil die Energie 
absorbiert. Gleichgiiltig, ob das erste Molekiil photochemisch 
oder durch Sté8e thermisch erregt wird, wiirde es dann eine 
Kette einleiten, deren Linge im Mittel 1000 Glieder betragt. 
Falls die urspriingliche Aktivierung photochemisch war, also 
durch Absorption eines hy geschah, erhalt man in dieser Weise 
eine Ausbeute von 1000 umgesetzten Molekiilen pro hy, so 
daB also eine sehr groBe Abweichung vom Hinsteinschen 
Gesetz auftritt. Eine so groBe Ausbeute laBt also auf das 
Kintreten einer Kettenreaktion schlieBen. 

Ist andererseits das erste Glied der Kette thermisch bzw. 
durch StoB erregt worden, so sind die Ketten schwerer nach- 
zuweisen. Die Zahl der umgesetzten Molekiile wird gréBer, 
als aus der Sto{zahl und aus der Aktivierungsenergie berechnet 
wird, 

Immerhin kann, wie wir S. 31 schon gesehen haben, ein 
solcher Effekt mit der Verteilung der Aktivierungsenergie 
auf eine gréBere Zahl von Freiheitsgraden zusammengestellt 
werden. Die Zahl dieser Freiheitsgrade entzieht sich leider 
einstweilen der Berechnung. 


- 
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Der Nachweis der Ketten gelingt aber in einer anderen 
Weise. Man kann nimlich Molekiilarten finden, welche 
(vermutlich durch Aufnahme der Energie der Reaktions- 
produkte) die Fahigkeit haben, die Ketten abzubrechen 
und die Reaktionsgeschwindigkeiten werden demgemaf 
durch einen Zusatz von solchen Molekiilen stark sinken. 
Man nennt Stoffe, welche in dieser Weise wirken, Inhi- 
bitoren oder negative Katalysatoren. Diese Deu- 
tung ihrer Wirkung ist aber nicht einwandfrei. Es kénnte 
namlich auch vorkommen, da8 die Reaktion durch einen 
positiven Katalysator bedingt war, welcher von dem Inhibitor 
gebunden und dadurch auBer Aktion gesetzt wird. 

Als Beispiel fiir eine solche negativ katalytische Wirkung 
kénnen wir die oben besprochene von Hg katalysierte Reak- 
tion von Wasserstoff im Licht beniitzen. Setzt man einen Stoff 
zu, welcher das Quecksilber bindet, so erscheint dieser als Inhi- 
bitor, obwohl eine Kettenreaktion nachweislich nicht vorliegt. 

Natiirlich kénnen nicht nur thermisch, sondern auch photo- 
chemisch angeregte Ketten durch Inhibitoren abgerissen 
werden. An Photoreaktionen mit abnorm hohen Ausbeuten 


werden also ,,negative Katalysen“ dieser Art eintreten konnen. 
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Kurz zusammengefabt: Geben die Reaktionsprodukte ihre 
Energie vorzugsweise an noch nicht umgesetate Substrat- 
Molekiile ab, so entstehen Reaktionsketten; besteht keine 
solche ,,Auswahlregel‘*, so tritt eine gewohnliche einfache 


Reaktion ein. 

Es ist nicht zu verkennen, daB die neuere Lehre von den nega- 
tiven Katalysen und iiberhaupt von den Kettenreaktionen, be- 
sonders von den ,,Energieketten* in mancher Hinsicht noch for- 
meller Art geblieben ist; sie gestattet noch nicht vorauszusagen, 
welche Reaktionsprodukte ihre Energie aut Substratmolekiile 
iibertragen kénnen und mit welchen Affinitatskraften die Inhi- 
bitoren ins Spiel treten. Denn daS bei der Energietibertragung 
Affinitatskrifte mitbedingend sind, welche mit denjenigen be- 
kannter Art in Beziehung gesetzt werden miissen, diirite wohl 


“nicht in Abrede gestellt werden. 
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Alle Erfahrungen deuten darauf hin, daB der Inhibitor in 
dem MaBe verbraucht wird in dem er wirkt. 

Im allgemeinen ist man bei der Behandlung von Stofi- 
ketten bisher zu befriedigenden Resultaten gekommen. 
Als interessante Stoffkette erwahnt Bodenstein die kirzlich 
in seinem Institut von Schumacher studierte, durch Chlor 
katalysierte Ozonspaltung (Chem. Reviews 7). Nach 
einer langen Induktionsperiode folgt diese Reaktion der 
Gleichung 

—d(O3) 
alt 
Man nimmt folgende Zwischenreaktionen an: 

1. Cl,+0, = ClO + GO, 
2. ClO, + O, = ClO; + Og 

3. ClO, + 0, = ClO, + 20, 
4, ClO, + ClO, = Cl, +-30, 
5. ClO + ClO = Cl, + O,. 

Aus den ermittelten . Einzelgeschwindigkeiten gelangt 
Bodenstein unter gewissen Voraussetzungen und Verein- 
fachungen zu obiger Formel fiir den Gesamtvorgang. 

Die Kettenreaktionen sind keineswegs selten. Als eine 
sehr interessante Kettenreaktion sei hier die Bildung von 
Wasser aus Wasserstoff und Sauerstoff erwahnt. Bonhoeffer 
und Haber (Phys. Ch. 137) hatten gefunden, da der Ex- 
plosionsvorgang im Wasserstoff-Sauerstoff-Gemisch als eine 
Kettenreaktion verliuft nach der Gleichung 

2(0OH+ H, = H,O+ H), 
2H-+ 0, = 20H. 

Die Folgerung, da8 der Explosionsvorgang durch Zufuhr 
von Wasserstoffatomen oder Hydroxylradikalen ohne Ziind- 
mittel (wie Funken, Hitzdraht u. dgl.) hervorgerufen werden 
kann, wurde von Haber und vy. Schweinitz experimentell 
bestitigt (PreuB. Ak. 1928). Es zeigte sich auch, daf die _ 
Konzentration der freien Atome keinesfalls ausreicht, um 


= k(Cl,)2(03). 
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aus ihrer Rekombinationswirme eine Erhitzung der Gasmasse 
auf deren Entziindungstemperatur und auf diese Weise den 
Eintritt einer Explosion zu erkliren. Es bedarf vielmehr 
zum Verstandnis der Vorstellung des kettenformigen Ablaufes. 

Thompson und Hinshelwood (Proc. R. Soe. 122) fan- 
den, daB es ein Druckgebiet gibt, in welchem Knallgas in 
QuarzgefaBen unterhalb 600° explodiert, wahrend bei tieferem 
und hoherem Druck keine Explosion eintritt. Die Deutung 
kniipfen Haber und Alyea an folgenden Versuch 
(Naturw. 18): 

Vorgeheizte Gasstrahlen von H, und Oy, die sich unter ver- 
mindertem Druck befinden, werden zur Ziindung gebracht, wenn 
sie an der Kreuzungsstelle auf einen auf 500° geheizten Quarz- 
kérper auftreffen. Ohne Quarzkorper bleibt die Ziindung aus. 

Nach Haber verlauft in der am Quarz adsorbierten Gas- 
schicht die Reaktion 0, + H, = 2 OH; von hier aus werden 
die OH-Radikale, welche die Kettenreaktion einleiten, in den 
Gasraum geliefert. 

(Fiir die Initiatoren von Kettenreaktionen sowie fiir 
Inhibitoren trifft offenbar die S. 9 angegebene Definition eines 
Katalysators nicht zu.) 

Hinshelwood nimmt an, das die bei der Knallgasreaktion 
gebildeten, sehr energiereichen Wassermolekiile die Energie 
an O, abgeben, welcher dann mit normalem H, reagiert. 

Manche Einzelheiten dieses kettenmafigen Vorganges sind 
freilich noch unbekannt. Man wiirde ja von vornherein er- 
warten, daB die meisten Fremdgase die Reaktion verzogern, 
indem sie die Ketten abbrechen, d. h. die Energie des Wassers 
 aufnehmen, ehe dieselbe von einem Sauerstoffmolekiil absor- 

piert wird. Dies ist jedoch nicht der Fall. Dagegen wirken 

die festen GefaSwinde in diesem Sinn. Bei Annahme von 
_ Energieketten wird man also, wie nochmals hervorgehoben 
sei, zur Hypothese gezwungen, daB die Energie nur an 
bestimmte Molekiilarten abgegeben werden kann 
(siehe auch Haber, Z. angew. Ch...1929). 


= 


4 
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Die gleiche Erscheinung findet man iibrigens bei zum 
Leuchten erregten Gasen: Nur ganz bestimmte Zusitze ver- 
mogen die Atome zu entaktivieren, so daB sie nicht durch 
Leuchten ihre Energie abgeben kénnen. Gase wie H,O, No, 
He und A erhdhen vielmehr die Reaktionsgeschwindigkeit, 
weil sie die Diffusion an die Wande verlangsamen. Die Ge- 
schwindigkeit dieser Reaktion wird kleiner, wenn man das 
Verhiltnis Wandflache: GefaSvolumen vergrofert. 

Die eben besprochene Knallgas-Reaktion spielt sich bei 
540°—590° ab. Bei niedrigeren Temperaturen, etwa 500°, wird 
sie durch eine andere Reaktion verdeckt, die nur an der Wand 
verliuft. Diese Reaktion wird natiirlich begiinstigt, wenn 
obiges Verhiltnis steigt. Sie hat einen kleineren Temperatur- 
koeffizienten als die Kettenreaktion und wird daher bei 
héherer Temperatur durch diese verdeckt. 

Wenn eine monomolekulare Reaktion als Kettenreaktion 
verliuft, wird der friither besprochene Abfall der Reaktions- 
geschwindigkeit bei klemen Drucken nicht so bald eintreten. 
Ein umgesetztes Molekiil wird ja durch ein neuerregtes beinahe 
automatisch ersetzt. Der Abfall tritt, wie wir gesehen haben, 
ein, wenn die Lebensdauer des erregten Molekiils im Vergleich 
zum Zeitabstand zwischen zwei StéBen nicht mehr grof ist. 
Hier miissen wir die Lebensdauer der gesamten Kette in Be- 
tracht ziehen. ‘Trotz der seltenen primaren Aktivierungen 
wird die Reaktionsgeschwindigkeit betrachtlich, weil ja jede 
Kette viele Molekiile umsetzt. 

Ein Beispiel scheint die Zersetzung von N,O; zu sein: 

N,O; = NO; + O, (geschwindigkeitsbestimmend), 
N30; + N,O; = 2 N,O, (sehr schnell). 

Die energiereichen N,O,-Molekiile (oder NO,-Molekiile) 
erregen dann neue N,O;. Hier wurde namlich kein Abfall der 
Reaktionskonstanten bis etwa 0,01 mm Hg gefunden. Hierauf 
sank zwar die Geschwindigkeit; dies wird von manchen For- 
schern darauf zuriickgefiihrt, daB die Weglingen der Molekeln 
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dann im Verhiltnis zu den Dimensionen des Reaktions- 
gefaBes so groB war, daB die Ketten oft an den Wanden 
abbrachen. Bisher ist es leider nicht gelungen, einen gas- 
férmigen Inhibitor dieser Reaktion zu finden und dadurch 
die Annahme der Ketten sicherzustellen. 


Technisch wichtige Inhibitoren 


sind die ,,Klopffeinde“ oder ,antiknocks‘. Als 


et 


solche sind die fliichtigen Metallverbindungen Bleitetra- 
aithyl und Eisencarbonyl besonders bekannt, deren Dampfe 
die Verpuffungstemperatur des Kohlenstoff-Luft-Mischung 
in den Motoren erhéhen. Der aus ihnen durch die thermische 
Zersetzung gebildete Metallstaub bricht nach Egerton nam- 
lich die Ketten der Verbrennungsreaktion ab. 


Oxydative Kettenreaktionen. 


Hier verdient die interessante Reaktionsgruppe besondere 
Erwihnung, bei welcher durch Anlagerung eines Sauerstoft- 
molekiils an das Molekiil eines oxydierbaren Substrates ein 
Superoxyd entsteht, welches sich dann schnell mit einem 
zweiten Molekiil des Substrates zu einem bestandigen Produkt 
umsetzt (Engler, Bach).  Zahlreiche Beobachtungen 
iiber solche Vorginge beschrieben Dhar sowie Moureu und 
Dufraisse. Eine bemerkenswerte kinetische Studie, be- 
sonders iiber die Oxydation von Benzaldehyd, wobei Diphe- 
nylamin u. a. Stoffe als negative Katalysatoren fungieren, 
verdankt man H. Backstrom (Am. Chem. Soe. 49). 
Im Licht und in Abwesenheit von negativen Katalysa- 


—toren ergab sich per absorbiertes Lichtquant eine Aus- 


beute von 10 000 bis 50 000 umgesetzten Molekiilen, Wurde 
die Belichtung dann mit Zusatzen wiederholt, so erwiesen 
sich die Hemmungen durch die verschiedenen Zusatze im 


‘Licht und im Dunkeln véllig parallel. Dies wird so ge- 
- deutet, daB diese Ketten abgebrochen werden. Durch welchen 
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Mechanismus dies erfolgt, ob z. B. der Katalysator die Uber- 
schuBenergie der gebildeten Reaktionsprodukte aufnimmt, 
steht noch unter Diskussion (vgl. Backstrém, Diss.). 
SchlieBlich sei hier nochmals die besonders von Titoff 
studierte Oxydation des Alkalisulfites erwahnt (vgl. S. 88)) 
Backstrém und Alyea (Am. Chem. Soc. 51) beobachteten 
bei der Hemmung der Natriumsulfit-Oxydation durch Alkos 
hole die Bildung von Aldehyd (bzw. Keton), und zwar ven 
2 Molekiilen fiir jede abgebrochene Reaktionskette; aucll 
hier ist der Mechanismus ‘noch unbekannt. 


Temperatur und Strahlung. 
1. Reaktionsbeschleunigung durch Temperatur- 
erhéhung. 


Die lingst bekannte starke Zunahme der Reaktionsge: 
schwindigkeiten mit der Temperatur findet einen einfaches 
zahlenmaBigen Ausdruck in dem Quotienten ky, 1o/kt, welche: 
bei gewéhnlicher Temperatur zwischen den Werten 2 und j 
liegt, eine Erscheinung, auf die zuerst van’t Hoff auf 
merksam gemacht hat. Indessen kénnen auch hoher 
Quotienten vorkommen. Dem sehr reichhaltigen Materia 
entnehmen wir einige Beispiele, die sich auf Reaktione? 
von Lésungen beziehen. 


eS Temperatur- | ky + 10 
Reaktion hare ta all aa Si Q 

Inversion des Rohrzuckers | 25—55 | 3,6 | 25600 
Formaldehyd + NaOH 

(Cannizzaro-Reaktion) 50—85 3,6 24 900. 
Athylacetat + NaOH 10—45 Lo 11.400. 
Athylacetat + H,O(HC1) 30—50 2,4 17 400! 
Chloressigsiure + NaOQH 25—50 2,6 26 500: 


Ks ist hier nicht der Raum, den Einflu8 der Temperaty 
auf Reaktionsgeschwindigkeiten an sich naher zu behandels 
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Nur diejenigen Tatsachen und Beziehungen kénnen hier er- 
wahnt werden, welche die katalytischen Wirkungen in 
ihrer Abhangigkeit von der Temperatur betreffen. 

Der Temperaturkoeffizient hk. 10 :k, andeit sich mit der 
Temperatur, und zwar nimmt der Temperaturkoeffizient im 
allgemeinen mit abnehmender Temperatur zu und erreicht 
schon bei den abs. Temperaturen 150—200° ziemlich groBe 
Betriige. So fand man z. B. (Phys. Ch. 53) fiir die Bro- 
mierung von Athylen, welche in Petroleumather als bi- 
molekulare Reaktion verlaiuft, im Intervall —80° bis —100° 
den Temperaturkoeffizienten 6,2. 

Uber die Abhingigkeit von k; . 19: k, von der Konzentration 
_des Katalysators ist noch wenig bekannt. Wie aus Zeile 4 
und 5 der obigen Tabelle hervorgeht, ist der Temperatur- 
koeffizient der alkalischen und sauren Hydrolyse des Athyl- 
acetates wesentlich verschieden. Das gleiche gilt nicht 
nur fiir alle darauf hin untersuchten Carbonsaure-Ester, 
sondern auch fiir die eingehend untersuchte Mutarotation 
der Glukose; auch hier ist also der Temperaturkoeffizient 
auf der sauren Seite des Stabilititsmaximums gréBer als 
auf der alkalischen. 

Vergleicht man fiir die Inversion des Rohrzuckers die 
Werte von Q, welche sich (bei 20°) einerseits aus den Kon- 


 stanten der enzymatischen Reaktion, andererseits aus der 


. 


durch einen anorganischen Katalysator vermittelten 
Reaktion berechnen, so erhalt man folgende Zahlen: 
Rohrzucker-Salzsiure | Rohrzucker-Saccharase 
Q = 25 600 Q = 9400. 
Man sieht also, wie stark der Temperatur-Koef- 
fizient einer Reaktion mit dem Katalysator vari- 


ieren kann. 
Besonders klein ist der Temperaturkoeffizient photo- 


 chemischer Reaktionen. 


7 


Van’t Hoff hatte als allgemeinsten Ausdruck fiir den 
Euler, Homogene Katalyse I. 7 
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TemperatureinfluB auf chemische Reaktionen die Formel vor- 

geschlagen: 
ame 74? OS 

Von Arrhenius stammt die folgende Formel, welche sich in 


vielen Fallen der Erfahrung gut anschlieBt: 
Q(T,— T;) 
(11 b) ko == ke Mer, 

Diese Formel entsprang der folgenden Erwagung: 

Der grobe Temperaturkoeffizient der Reaktionsgeschwindig- 
keit deutet darauf hin, daB die Zunahme der Reaktionsgeschwindig- 
keit mit der Temperatur nicht durch Anderungen der physikalischen 
Eigenschaften der reagierenden Kérper erklart werden kann. Es 
bleibt ein Ausweg offen. . . . Kénnte man nicht annehmen, dab - 
auch die Reaktionsgeschwindigkeit (z. B. bei der Inversion yon 
Rohrzucker) . . . davon herriihrte, da die wirklich reagierenden 
Kérper durch die Temperatur stark zunehmen? Der eine wirklich 
reagierende Kérper ist nun das H-Ion der verwendeten Siure. Die 
Menge dieses Ions andert sich auSerst wenig mit der Temperatur; 
hier kann die Erklirung also nicht liegen. Wir miissen daher 
annehmen, daB der andere wirklich reagierende Kérper nicht Rohr- 
aucker ist, da ja die Rohrzuckermenge nicht durch die Temperatur 
verindert wird, sondern ein anderer hypothetischer Kérper, 
welcher aus Rohrzucker wieder entsteht, sobald er durch die In- 
version beseitigt wird. — Dieser hypothetische Kérper, nennen 
wir ihn ,,aktiven Rohrzucker“, mu8 mit zumehmender Temperatur 
sehr schnell zunehmen ... Er mu8 also unter Warmeverbrauch 
(von q Calorien) aus Rohrzucker sich bilden... Es muB8 die 
Menge des ,,aktiven Rohrzuckers‘* M, der Menge des inaktiven 
Rohrzuckers M; proportional sein. Es ist also die Gleichgewichts- 
bedingung: Mag =k- M;. 

Die Form dieser Gleichung zeigt uns, daB aus einer Molekel 
inaktiven Rohrzuckers eine Molekel ,,aktiven Rohrzuckers‘t ent- 
steht, entweder durch Umlagerung der Atome oder durch Eintritt 


von Wasser... .. Nun gilt weiter fiir die Konstante k die Glei- 
chung : 
dlogeah oe 
ar. = aa 


oder integriert: 
ky = ket Pi—T: 277, 
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Nehmen wir weiter an, da die Reaktionsgeschwindigkeit nur 
proportional den Mengen von wirksamen KGrpern ist, so wird fiir 
konstante Mengen von wirksamer Saure auch die Reaktions- 
geschwindigkeit 9 einer ahnlichen Gleichung unterworfen sein: 

0, = ope Tx Te): 2007s, 

Die Konstante g bzw. Q andert sich mit der Temperatur nur 
wenig und gibt, wie erwahnt, in befriedigender Weise die spez. 
Temperaturabhangigkeit einer Reaktion wieder.‘ 

Aktivierung. In der von Arrhenius aufgestellten 
Formel (11b) war Q eine Konstante, welcher der Herleitung 
zufolge die Bedeutung einer Umlagerungs- oder Hydratations- 
warme des Substrates zukam. In der modernen kinetischen 
Literatur werden nach Trautz die ,,aktiven‘‘ Molekiile nicht 
als eine chemisch definierte baw. abgegrenzte Molekiilart be- 
trachtet, wie bei Arrhenius, wo sie mit der passiveren 
Molekiilart im Gleichgewicht stinden. Trautz definiert sie 
als die Gesamtheit derjenigen Molekiile innerhalb eines und 
desselben Stoffes, die bei der betreffenden StoBreaktion bei 
jedem StoB reagieren. Bei monomolekularen Reaktionen 
nennt er diejenigen aktiviert, die von selbst nach einer ihnen 
eigenen (vor Erreichung des Aktivierungszustandes ab- 
laufenden) Zeitfrist sich umwandeln. Den so definierten 
Aktivierungsgrad hat er nicht als eine Gleichgewichtsaus- 
beute, sondern als eine Ubergangswahrscheinlichkeit auf- 
gefaBt. 

Die Entstehungshaiufigkeit der damit (1909—11) einge- 
fiihrten Unterarten der Molekeln (definierte Elektronenlockerungs- 
stufen, sprungweise voneinander unterschieden), die den spateren 
Bohr'schen Stufen entsprechen, wird durch den Aktivierungsgrad 
angegeben dort, wo nicht der Sonderfall eines Aktivierungsgleich- 


gewichtes vorliegt. oe: 
Trautz hat zuerst die ,,Aktivierungswarme‘ (Aktivie- 


rungsenergie) im obigen Sinn aus dem Temperaturkoeffi- 
zienten der Reaktionsgeschwindigkeit berechnet, und dadurch 
den Begriff der Aktivierung prazisiert (Z. Elektroch. 1909. 


— Lehrb. HI. Tl. -72—133). 
Zwischen den in dieser Weise bestimmten Aktivierungs- 
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wirmen und den Werten, welche sich aus der StoBzahl er- 
geben, falls man annimmt, daB zwei aktivierte Molekiile tat- 
sichlich bei jedem ZusammenstoB reagieren, ist mehrfach 
gute Ubereinstimmung gefunden worden. 

Unter der Annahme, da8 nur Molekeln in gewissen Quanten- 
zustinden reagieren und daB die angeregten Molekeln im 
Energieverteilungszustand mit den normalen Molekeln iden- 


tisch sind, gelangte Trautz (1920) zu der wichtigen Gleichung: 
hy 


k=3-eRT, 

Einige erlauternde Worte zu der S. 53 u. ff. kurz angegebenen 
Auffassung iiber den aktivierenden Einflu8 des Katalysators 
bei solchen Siuren- und Basenkatalysen pseudomonomoleku- 
larer Reaktionen, bei welchen das Substrat durch Salzbildung 
mit dem Katalysator auf eine viel héhere spezifische Reaktions- 
geschwindigkeit gebracht wird, z. B. bei der Mutarotation der 
Glukose: Bei der starken Erhéhung der spezifischen Reak- 
tionsgeschwindigkeit, welche die Glukose durch die Salz- 
bildung mit Alkali erfahrt, ist diese unter lonisation erfolgende 
,Aktivierungs des normalen Substratmolekiils mit einer Ener- 
cieaufnahme verkniipft bzw. durch diese bedingt. Um _ her- 
vorzuheben, da diese im Vergleich zu den normalen Glukose- 
molekiilen ,,aktivierten‘S Glukose-Ionen noch nicht in dem 
Zustande angenommen werden, in welchem jeder Stof er- 
folgreich ist, haben wir die Glukose-lonen als ,.reaktions- 
vermittelnde Molekiile 1. Ordnung* bezeichnet und sie den 
, reaktionsvermittelnden Molekiilen héherer Ordnung gegen- 
iibergestellt, 

Vielleicht wiirde es sich empfehlen, diejenigen Molekiile, 
welche sich auf dem Maximum der Reaktionsfahigkeit be- 
finden, als hochstaktivierte zu bezeichnen und sie den auf eine 
hodhere aber nicht maximale Stufe aktivierten Molekiilen 
gegentiberzustellen. 


Durch die Tonisierung (Aufladung an der kritischen Stelle) 
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des Substrates leistet der Katalysator eine Aktivierungsarbeit, 
wodurch die aufzuwendende Aktivierungswarme geringer 
wird. (Vgl. Euler u. Olander, Anorg. Ch. 152, S. 125.) 

Das gleiche laBt sich auch etwa folgendermaSen aus- 
driicken: Der Energieberg, welcher bei einer bimolekularen 
oder pseudomonomolekularen exothermen Reaktion zwischen 
den beiden zum Sto8 sich nahernden Molekiilen liegt, und 
welchen die kinetische Energie iiberwinden mu, wird 
durch den Katalysator, indem er im obigen Fall aus dem 
neutralen Glukosemolekiil ein Glukose-Anion entstehen laBt, 
erniedrigt, und es braucht deswegen weniger Energie zu 
dessen Uberwindung aufgewendet werden, mit anderen 
Worten, der Katalysator ersetzt im Effekt (nicht vollstandig 
hinsichtlich der Art der Wirkung) eine Temperaturerhéhung. 
Dabei macht es wenig Unterschied, ob man die Zufuhr von 
innerer Energie (die Anregung) des Substrates durch den 
Katalysator als Ergebnis eines Reaktions-StoBes auffabt 
oder nicht. (Besonders hingewiesen sei in diesem Zusammen- 
hang noch auf die wichtigen Arbeiten von J. Franck und von 
O. Klein u. Rosseland itiber ElektronenstéBe. ) 

Fiir den Chemiker ist es natiirlich eine auSerordentlich 
wichtige Frage, in welcher Weise der Energiebedarf des Mole- 
kiils durch den (sauern oder basischen) Katalysator (speziell 
durch die Ionisierung) herabgesetzt wird. Uber die Struktur- 


_yeriinderungen im Innern des Molekiils, die hierbei eintreten, 


ist noch wenig bekannt, indessen kann man in dieser Hinsicht 
yon optischen Methoden noch weiteren AufschluB erwarten 


(Sv. K. T. 42). Auf die AbstandsvergroBerung zwischen den 


Komponenten wurde bereits S, 59 aufmerksam gemacht und 
es sollen auch hier nochmals Polanyis Arbeiten iiber Akti- 
vierung (Z. Elektroch. 29) erwahnt werden. 


2. Photoreaktionen. 
Ein Molekiil kann nicht nur durch StoB aktiviert werden, 


sondern auch durch die Absorption eines Lichtquantums. 
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Spektralgebiete, die der bei der thermischen Erregung kriti- 
schen Aktivierungsenergie entsprechen (siehe Tab. S. 33), sind 
meistens unwirksam. Licht von diesen Wellenlangen wird tat- 
sachlich oft nicht absorbiert. Gewohnlich muB das Licht kurz- 
welliger sein, sichtbar oder sogar ultraviolett. Die Lichtmenge _ 
wird immer in Quanten von der GréSe hy aufgenommen; ein in 
dieser Weise erregtes Molekiil kann also einen sehr groBen 
Knergieinhalt besitzen. Meistens wird diese Photoenergie 
nicht nur in Schwingungen oder Rotationen iibertragen, 
sondern sie erregt irgendein Elektron im Molekiilverbande. 
Nachdem das so aktivierte Molekiil reagiert hat, kann die 
iiberschiissige Energie entweder direkt oder yon Abnehmern 
ausgestrahlt (Phosphoreszenz; Chemiluminiszenz) oder durch 
StéBe mit anderen Molekiilen in Warme verwandelt werden. 

Weil die photochemisch wirksamen Quanta hy meist sehr 
groB sind, ist zu erwarten, daB jedes Molekiil, das ein solches 
Quantum aufnimmt, sofort reagiert, d. h. daB seine Lebens- 
dauer im aktivierten Zustand auBerst kurz ist. Daraus ergibt 
sich als einfachste theoretische Forderung: Die Reaktions- 
geschwindigkeitist der aufgenommenen Lichtinten- 
sitat proportional und jedem absorbierten hy ent- 
spricht cin umgesetztes Molekiil (Photochemisches 
Aquivalentgesetz). 

Wenn statt dessen n aufgespeicherte Quanta hy erforder- 
lich waren, so witrde die Reaktionsgeschwindigkeit der n-ten 
Potenz der Lichtintensitaét proportional sein, was niemals 
beobachtet worden ist. 

Unter den experimentellen Bestitigungen des Einstein- 
schen Gesetzes sei die photographische Reaktion erwahnt: 
(AgBr)’ = Ag + Br. Wie durch die Arbeiten von Eggert 
und Noddack (Z. f. Phys.31) gezeigt wurde, wird durch jedes 
absorbierte Quantum hy ein Br-Atom und ein Ag-Atom ge- 
bildet. Bei schwacher Bestrahlung erwies sich die photo- 
chemische Quantenausbeute, also der Quotient ungesetzte 
Molekiile: absorbierte Quanten, sehr nahe = 1, 
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Fajans und Feldmann fanden in ahnlicher Weise fiir 
AgCl bei 2 = 3650 AE die photochemische Quantenausbeute 
= 0,86. Sehr nahe = 1 ist dieser Wert auch bei der photo- 
chemischen Spaltung der Bromessigsaure im Ultraviolett 
(E. Rudberg). Das Aquivalentgesetz kann als experimentell 
sichergestellt gelten. Uber die Ausnahmen ist folgendes aus- 
aufiihren. 
umgesetzte Molekiile 
absorbierte Quanten 

weise =1. Dieser Wert kann aber unter 1 sinken, wenn hy 

auch an einer solchen Stelle absorbiert werden kann, an der 
es die Reaktionsfihigkeit des Molekiils nicht beeinflubt. 

Solche Quanten werden also verschwendet. Eine andere Még- 

lichkeit ist die, daB die Lebensdauer der photoaktivierten Mole- 

kiile zu groB ist, daB die erregten Molekiile Zeit haben, des- 
aktiviert zu werden, ehe die Reaktion eingetreten ist. 

Andererseits kann die Ausbeute, d.h. obiger Quotient, 
iiber den Wert 1 steigen, wenn die Reaktion nicht statt- 
findet, ehe das aktivierte Molekiil mit einem zweiten unakti- 
vierten zusammengestofen ist, wobei beide umgesetzt werden. 
Dann wird die Ausbeute = 2. 

Meist wird es vorkommen, daB die groBe Energie eines schon 
umgesetzten Molekiils nicht ausgestrablt wird, sondern durch 
StoB mit einem neuen Molekiil des Ausgangsstoffes die Energie 
auf diesen iibertragt, welcher dadurch aktiviert wird und sich 
umsetzen kann. 

Wie ersichtlich, bestehen also, wie bei Faraday’s Gesetz, 
zahireiche Einfliisse, welche das photochemische Aquivalent- 
gesetz nicht hervortreten lassen. 

SchlieBlich kann es vorkommen, daB das erregte Molekiil 
nicht selbst reagiert, sondern beim ZusammenstoB mit einem 
anderen dessen Reaktion veranla8t. Ein solcher Fall tritt 
im photographischen Film auf, der fiir blaues Licht empfind- 

- lich ist. Wenn der Film mit gewissen organischen Farbstoffen 


wire normaler- 


Das Verhaltnis g = 
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getriinkt ist, wird von letzteren auch rotes Licht absorbiert, 
welches auf diesem Umwege das AgBr beeinflussen kann 
(Sensibilisatoren). Noch ein zweites Beispiel mag hier er- 
wahnt werden. Durch ultraviolettes Licht erregte Hg-Atome 
kénnen H, in 2 H spalten. Hier liegt ein typischer Fall von 
Katalyse vor. Die Dissoziationsarbeit des Vorgangs H,= 2 H 
betriigt 100 000 cal. Die H,-Molekiile selbst absorbieren kein 
Licht von gréBerer Wellenlinge als etwa 1200 AE, was 
240 000cal/Mol. entspricht. Hg absorbiert aber u. a. die Wellen- 
linge 2536,7 AE, dessen Quanten 112000 cal./Mol. ent- 
sprechen. Wenn ein so erregtes Hg-Atom ein Wasserstoff- 
molekiil trifft, so findet die Reaktion statt: 
Hg* + H, = Hg + 2H + 12 000 cal. 

Der atomare Wasserstoff ist durch seine kraftigen Re- 
duktionswirkungen gekennzeichnet. 

Photochemische Zersetzung von HJ. Als Beispiel 
fiir einen Fall, in welchem das Einsteinsche Aquiv alentgesetz 
gilt und von einer Folgereaktion begleitet ist, sei die von 
E, Warburg untersuchte chemische Zersetzung des Jod- 
wasserstofls angefiihrt. 

2HJ + hy = H, + da, 
wo die Ausbeute 2 Molekiile pro hy betragt. Man kann 
folgenden Reaktionsmechanismus annehmen; primar wird 
L HJ aktiviert: 

HJ +hy= HJ". 
Dann trifft dies aktivierte Molekiil ein normales: 
HJ* + HJ = H,+ 4. 

Die folgende Tabelle gibt die experimentell bestimmte Aus- 
beute fiir verschiedene Wellenlangen sowie die pro Gramm- 
Molekiil absorbierte Energiemenge. 


Wellenlinge AE Nhy cal. Ausbeute 
2070 137 000 1,98 
2530 112 000 2,08 
2820 100 600 2,09 


Da die umgekehrte Reaktion nicht lichtempfindlich ist, 
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wird ihre Gleichgewichtslage durch die Bestrahlung ver- 
schoben. 
SchlieBlich sei nochmals die Chlor-Knallgas-Reaktion 
angefiihrt. 
H, + Cl, = 2 HCl. 


Diese Reaktion ist lichtempfindlich und die Ausbeute kann 
mehr als 10° Mol/hy betragen. 
Nernst nahm zur Erklarung urspriinglich folgenden 
Mechanismus an (vergl. S.89): 
Cl, + hy = 2 Cl. 


Die Wellenlinge darf nicht mehr als 5000 AE betragen (die 
Dissoziationsenergie 58500 cal.). Dann folgt das bereits 
S. 89 erwahnte Kettensystem: Cl+ H,=HCl-++H und 
H-+ Cl, = HCl + Clusw., durch welches die hohen photo- 
chemischen Ausbeuten erklirt werden. Uber die GroBe dieser 
Ausbeute siehe G. Kornfeld (Phys. Chem. 117). 


Da® die aktiven Gebilde von zweierlei Art sind, ist natir- 
lich unwichtig. Prinzipiell wichtig ist nur, da ein Reaktions- 
produkt an der mafgebenden Stelle so energisch ist, dab es 
eine neue Reaktion unmittelbar hervorruft. 

Ein Abbruch der Ketten durch fremde Molekiile findet 
im allgemeinen nicht statt, eine Ausnahme machen Sauer- 
stoffmolekiile. Sauerstoff ist ein kraftiger Inhibitor dieser 
Reaktion. Die Geschwindigkeit dieses Vorganges ist in der 
Tat der Sauerstofikonzentration umgekehrt proportional. 
Beim Studium dieser Reaktion mu man also darauf achten, 
da8 man die kleinen anwesenden O,-Mengen wirklich kennt, 
damit man reproduzierbare Werte erhilt. 

Fir jedes absorbierte hy bildet sich aus dem Sauerstoff ein 
Molekiil Wasser. Der Inhibitor wird ¢lso hier verbraucht, wenn 
er die Ketten abbricht, eine Erscheinung, die auch bei anderen 
Kettenreaktionen aufgefunden worden ist (vgl. S. 91; siehe auch 
Cremer, Phys. Chem. 128). 

Bei dieser Reaktion ist also die Annahme von Reaktions- 


P Euler, Homogene Katalyce I. 8 
: 
<2 
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ketten nicht. nur bogriindet, sondern sie wird auch durch die 
starke Abweichung von Einsteins Gesetz, durch die er- 
wahnten Hemmungen gestiitzt. 

Die Rolle des Wassers bei dieser Reaktion ist noch nicht klar. 
Méglicherweise liefert die Nernstsche Kette keine ganz erschopfende 
Beschreibung ; es scheint, daB das Wasser auch beim Beginn der 


Ketten mitwirkt (siehe A. Coehn u. Mitarb. sowie G. Kornfeld, 
Phys. Ch. 131). 
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1936. (Sammlung Géschen Bd. 923) ....... » « - Geb. RM. 1.62 
Saatbeizmittel. Spritz- und Stdubemittel. Bodendesinfektion. Begasungs- und 
Rauchermittel. Mittel zur Bekampfung von Nagern. Sonstige Pflanzenschutzmittel, 


Metallurgie (mit Ausnahme der Eisenhiittenkunde). Von Dr. A. Geitz. 
Zweite, neubearbeitete Auflage. (Sammlung Géschen Bd. 313 u. 314) 


I. Mit 10 Figuren. 121 Seiten. 1925. 
II. Mit 14 Figuren. 131 Seiten. 1925... .. . Geb. je RM. 1.62 


Eisenhiittenkunde. Von Prof. Dr.-Ing. M. v. Schwarz. (Sammlung Géschen 
Bd. 152, 153) 
I. Das Roheisen. Mit 34 Abb. u. 1 Tafel. 128 Seiten. 1924. 
II. Das schmiedbare Eisen. Mit 52 Abb. und 2 Tafeln. 176 Seiten. 1925. 
Geb. je RM. 1.62 


Chemische Technologie des Wassers. Von W. Olszewski. Mit 42 Fig. 
138 Seiten. 1925. (Sammlung Géschen Bd. 909) . . Geb. RM. 1.62 


Wasser und Abwasser, ihre Zusammensetzung, Beurteilung und Unter- 
suchung. Von Prof. Dr. E. Haselhoff. Zweite Sra Mage. 143 Seiten. 
1919. (Sammlung Géschen Bd. 473) .... . . . Geb. RM. 1.62 


M4lzerei. Von Prof. Dr. Heinrich Liiers. Zweite, neubearbeitete Auflage. 
Mit 16 Abbildungen und 3 Tabellen. 104 Seiten. 1923. (Sammlung 


URGE Dit eaUSy a ge aes eS gt oe eee . Geb. RM. 1.62 
Brauerei. Von Direktor Dr. Paul Dreverhoff. Mit 35 Figuren. 136 Seiten. 
1914, (Sammlung Géschen Bd. 724) ........ Geb. RM. 1.62 
Holzverkohlung. Von Dr. Giinther Bugge. Mit 40 Abbildungen. 140 S. 
1925. (Sammlung Géschen Bd. 914) ........ Geb. RM. 1.62 


Heil-, GenuB-, Gewiirz- und Farbstoffe aus den Tropen und ihre Ver- 
edelung. Von Prof. Dr. Th. Sabalitschka. Mit 16 Abbildungen. 133 Seiten. 
1923. (Sammlung GGschen Bd. 874) ........ Geb. RM. 1.62 


Milch, Butter und K4se. Theorie und Praxis ihrer Gewinnung, Aufbe- 
wahrung und Untersuchung. Von Prof. Dr. H. Liiers. Mit 13 Figuren. 


131 Seiten. 1923. (Sammlung Géschen Bd. 868) . . Geb. RM. 1.62 
Die Fette und Sle. Von Dr. K. Braun. Dritte, neubearbeitete Auflage. 
128 Seiten. 1926. (Sammlung Géschen Bd. 335) . . Geb. RM. 1.62 


Technische Thermodynamik. Von Dr.-Ing. Dr. E. h. Wilhelm Nusselt VDI, 
o. Professor an der Technischen Hochschule Miinchen. Mit 65 Abbil- 
dungen. 144 Seiten. 1934. (Sammlung Géschen Bd. 1084) Geb. RM. 1.62 


Materialpriifungswesen. Von Professor Dipl.-Ing. K. Memmler. Vierte, 
véllig neubearbeitete Auflage. 1930. ; 


I. Metallische Werkstoffe. Mit 40 pe UMeen eee 136 Seiten. (Sammlung 
Goschenme Bas Stl). t aise us che Peed, cmt, 1/62 
II. Nichtmetallische Werkstoffe aid cairtasbation \obtlge Verbrauchs- 
stoffe. Mit 26 Abbildungen. 110 Seiten. (Sammlung Géschen Bd. 312) 

Geb. RM. 1.62 
III. Hilfsmittel der Maschinentechnik — Materialpriifungsmaschinen — 
MeBgeraite — Uberwachung und Eichung von Priifmaschinen. Mit 70 
Abb. 110 Seiten. (Sammlung Géschen Bd. 1029) . . Geb. RM. 1.62 


Metallographie. Von Prof. E. Heyn und Prof. O. Bauer. Dritte, neu- 
bearbeitete Auflage. 
I. Die Technik der Metallographie und die Metallographie der einheit- 
lichen Stoffe. Mit 76 Abb. und 8 Lichtbildern auf 4 Tafeln. 128 Seiten. 
1926. (Sammlung Géschen Bd. 432) ......4. Geb. RM. 1.62 
II. Die Metallographie der zusammengesetzten Stoffe, insbesondere Eisen 
und Kohlenstoff. Mit 42 Abbildungen und 32 Lichtbildern auf 16 Tafeln. 
126 Seiten. 1926. (Sammlung Géschen Bd. 433) . . Geb. RM. 1.62 


Atomphysik. Von Dr. Karl Bechert und Dr. Christian Gerthsen, 0. Pro- 
fessoren an der Universitat GieBen. 


I. Allgemeine Grundlagen. Mit 52 Abbildungen. 149 Seiten. 1938. 


(Sammlung Géschen Band 1009). ...- . - &< se » Geb, RM Tae 
II. Theorie des Atombaus. Mit 23 Abbildungen. 174 Seiten. 1938. 
(Sammlung Géschen Band 1123). .-.-- +--+. . « Geb. RM. 1,62 


Lehrbuch der Chemie. Zu eigenem Studium und zum Gebrauch bei Vorlesun- 
gen. Von Max Trautz, o. Professor und Direktor des Physikalisch-Chemi- 
schen Instituts an der Universitat Heidelberg. Drei Bande. GroB-Oktav. 
I. Band: Stoffe. Mit zahlreichen Abbildungen im Text und auf Tafeln und 
Tabellen. XXVII1, 534 Seiten. 1922 . . RM. 10.—, geb, RM. 11,50 
Il. Band: Zustande. Mit zahlreichen Abbildungen im Text und auf Tafeln 
und mit Tabellen. XXXIV, 634 Seiten. 1922. RM. 12.—, geb. RM. 14.— 
ILI. (SchluB8)-Band: Umwandlungen. Mit zahlreichen Abbildungen im 
Text und auf Tafeln und mit Tabellen. XLVI, 1054 Seiten. 1924. : 

RM. 20.—, geb. RM. 22.50 

Praktische Einfiihrung in die allgemeine Chemie. Anleitung zu physikalisch- 
chemischem Praktikum und selbstindiger Arbeit. Von Max Trautz, 
o. Professor und Direktor des Physikalisch-Chemischen Instituts an der 
Universitit Heidelberg. Mit 187 Abbildungen. GroB-Oktay. XII, 375 Sei- 
bens Wolo. nso oe ito SM, Oo 


Lehrbuch der anorganischen Chemie fiir Studierende an_Universitiéiten 
und technischen Hochschulen. Von A. F. Holleman, LL. D., D. Sc., 
F. R. 8. E., Vizepriisident der Kéniglichen Akademie der Wissenschaften 
zu Amsterdam. Mit 85 Figuren und einer Spektraltafel. Einundzwan- 
zigste, verbesserte Auflage, bearbeitet von Dr. E. H. Biichner. Oktav. 
XII, 507 Seiten. GroB-Oktav. 1987 ......-.. Geb. RM. 14.— 


Praktikum des anorganischen Chemikers. Hinfiihrung in die anorganische 
Chemie auf experimenteller Grundlage. Von Emil Knoevenagel, Professor 
an der Universitat Heidelberg. Mit zahlreichen Figuren, 4 Tabellen und 
9 Tafeln. Dritte Auflage. GroB-Oktay. XXVIII, 386 Seiten. 1920. 

Geb. RM. 11.50 

Handbuch der Arbeitsmethoden in der anorganischen Chemie. Gegriindet 
von Arthur Stabler. Fortgefiihrt unter Mitwirkung erster internationaler 
Fachgenossen von Erich Tiede, 0. Professor in Berlin, und Friedrich 
Richter. Vier Binde. Lexikon-Oktav. 

I. Band: Allgemeiner Teil: Das anorganisch-chemische Laboratorium und 
seine Ausstattung. Mechanische Operationen. (XII und 786 Seiten mit 
1064 Abbildungen.) 1918 ...... . RM. 40.—, geb. RM. 44.— 
II. Band: Physikalische und chemische Operationen. Erste Halfte: Phy- 
sikalische Operationen allgemeiner Art. (654 Seiten mit 8390 Abbildungen.) 
1919 cs cc. a. Abie & ls wie nl) shi EON, BHU tno. pee 
Zweite Hilfte: Physikalische und chemische Operationen besonderer Art. 
(X und Seiten 655—1648 mit 624 Abbildungen im Text und auf Tafeln.) 
TORBEN ae Re OR Geer) Room 
[is Band: Allgemeiner Teil: Physikochemische Bestimmungen. Erste 


Halfte. (X und 692 8. mit 354 Abbild.) 1913. RM. 36.—, geb. RM. 40.— 
Zweite HAlfte: (VIII und Seiten 693—1575 mit 347 Abbildungen und 
1 Tafel.) 19245. 6 oe A PA SRS aa reba 
IV. Band: Spezieller Teil. Erste Hilfte: Darstellung von Gasen, Metallen 
und Legierungen, (314 Seiten mit 116 Abbildungen.) 1916. RM. 16.— 
Zweite Hialfte: Ausgewihlte Kapitel der priparativen Chemie. Mit 
Generalregister zum ersten bis vierten Band. (X und Seiten 316 bis 
572 mit 62 Abbildungen.) 1926 1 ea a, cee 7 See aeO Uh, 
Band IV kompl. geb. RM. 34.— 

Experimentelle Einfiihrung in die unorganische Chemie. Von Heinrich 
Biltz. 22.—238. Auflage, neu bearbeitet von Wilhelm Klemm und 
Werner Fischer. Oktay. VIII, 174 Seiten. Mit 24 Abbildungen und 


1 Tafels O88: “ii 50 Wier ene tare . Geb. RM. 5.80 


Chemische Versuche aus dem Gebiete der anorganischen Chemie. Heraus- 
gegeben von Dr. J. K. Kénig. Oktay. VI, 64 Seiten. 1921 . RM. 1.20 


Atomtheorie. Von Prof. Dr. phil. Arthur Haas. Mit 64 Fig. im Text und 
auf 4 Tafeln. 3., vollig umgearb. und wesentlich verm. Aufl. Mit 
81 Fig. im Text und auf 5 Tafeln. GroB-Oktav. VIII, 292 Seiten. 1936. 

RM. 8.50, geb. RM. 10.— 


Die Welt der Atome. Zehn gemeinverstandliche Vortrage. Von Prof. 
Dr. phil. Arthur Haas. Mit 37 Fig. Oktay. 1308S. 1926. 
RM. 4.80, geb. RM 6.— 


Die Umwandiungen der chemischen Elemente. Von Prof. Dr. Arthur Haas. 
Mit 31 Abbildungen. Oktav. VIII, 118 Seiten. 1935. 
RM. 4.30, geb. RM. 5.— 


Erlauterungen zum Gebrauch organischer Reagenzien in der anorganischen 
Analyse. Ein Hilfsmittel fiir das chemische Praktikum. Von Dr. Martin 
Miiller, Assistent am Laboratorium fiir angewandte Chemie der Uni- 
versitat Leipzig. GroB-Oktav. VI, 55 Seiten. 1920 .... RM. 1.20 


Chemie der anorganischen Komplexverbindungen. Ein Grundri8 fiir Stu- 
dierende. Von Dr. Robert Schwarz, a.o. Professor an der Universitat 
Freiburg i. Br. Oktav. VI, 71 Seiten. 1920 ........-. RM. 2.50 


Lehrbuch der organischen Chemie. Von A. F. Holleman. 20. Auflage, 
umgearbeitet und vermehrt von Friedrich Richter. Oktav. XII, 
546 Seiten. Mit 78 Figuren. 1935. .....---. Geb. RM. 14.— 


Die Praxis des organischen Chemikers. Von Dr. Ludwig Gattermann, wei- 
land Geh. Hofrat, Professor an der Universitat Freiburg. Finfundzwan- 
zigste Auflage, bearbeitet von Dr. Heinrich Wieland, o. Professor an der 
Universitat Miinchen. Mit 58 Abbildungen im Text. Oktav. VI, 428 
Sopher eed Tec es see cen ot eine Le. unity feuwral Uopee creel Geb. RM. 12.— 


Einfache Versuche auf dem Gebiete der organischen Chemie. Eine Anleitung 
fiir Studierende, Lehrer an héheren Schulen und Seminaren, sowie zum 
Selbstunterricht. Von A.F.Holleman. Vierte, vermehrte und ver- 
besserte Auflage von Friedrich Richter. Oktav. x, ee ee 

eb. f+ 


Naphtenverbindungen, Terpene und Campherarten inkl. Pinusharzsdiuren 
sowie Kérper der Kautschukgruppe. Eigene Beitrige zur Chemie der 
alicyclischen Verbindungen, zum Teil auch in bezug auf die Technik 
und mit Anregungen fiir weitere Arbeitsaufgaben. Von Ossian Aschan. 
GroB-Oktav. XV, 378 Seiten. 1929 . . . - RM. 30.—, geb. RM. 32.— 


KurzgefaBtes Lehrbuch der physiologischen Chemie. Von S. Edlbacher, 
a. 0. Professor an der Universitat Basel. Finite, umgearbeitete Auflage. 
GroB-Oktav. VI, 312 Seiten. 1988 . fee eer Gon, nM. 0. 


Praktikum der physiologischen Chemie. Von §. Edlbacher, a.o. Professor 
an der Universitat Basel. Oktav. VI, 92 Seiten. 1932. Geb. RM. 4.50 


Geschichte der Chemie von den 4ltesten Zeiten bis zur Gegenwart. Zugleich 
Einfiihrung in das Studium der Chemie. Von Dr. Ernst von Meyer, 
Geh. Hofrat, o. Professor der Chemie an der Technischen Hochschule in 
Dresden. Vierte, verbesserte und vermehrte Auflage. GroB-Oktay. XIV, 
GiGsseiten. £914. a we ts deo 6 . Geb. RM. 22.— 


Chemisches Praktikum fiir Anfanger. Mit Beriicksichtigung der Technologie. 
Von Prof. Dr. Arthur Binz. Zweite, vdllig umgearbeitete Auflage. 
GroB-Oktay. VII, 94 Seiten. 1926. . See a Gepy wil. 


ene 4 «3 


Kurzes chemisches Praktikum fiir Mediziner und Landwirte. Von Fritz 
Arndt, o. Professor an der Universitit Breslau. Vierzehnte bis sieb- 
zehnte Auflage. GroB-Oktav. VIII, 100 Seiten. 1932 . Geb. RM. 3.60 


Qualitative Analyse unorganischer Substanzen. Von Heinrich Biltz, o. Pro- 
fessor an der Universitat Breslau. Mit 8 Figuren. Dreizehnte und 
vierzehnte Auflage. Oktay. III, 64 Seiten. 1936. . . Geb. RM. 3.20 


Die Hilfsmittel und Grundlagen des prdparativ-chemischen und analytisch- 
chemischen Arbeitens. Von Dr. Joseph Klein. Mit 11 Figuren im Text, 
Oktav.. VII, 116 Seiten; 1981. 4. « on 2 ces) 46 «eens RM. 2.— 


Die industrielle Chemie in ihrer Bedeutung im Weltbild und Erinnerungen 
an ihren Aufbau nach 25 Vorlesungen an der Johann Wolfgang Goethe- 
Universitit Frankfurt/M. von Prof. Dr., Dr. ing. e h. Albrecht Schmidt, 
EB. B. d. Landw. Hochschule Berlin. Oktav. XX XIX, 829 Seiten 1934. 

RM. 10.—, geb. 12.— 

Farbenchemisches Praktikum. Zugleich Einfiihrung in die Farbenchemie 
und Farbereitechnik. Von Dr. Richard Méhlau und Dr. Hans Th. Bucherer, 
vorm, 0. Professoren an der Technischen Hochschule in Dresden. Dritte, 
neubearbeitete Auflage. Mit sieben Tafeln mit Ausfarbungsmustern. GroB- 
Oktav. X, 889 Seiten. 1926... .. <r . Geb. RM, 22.— 


Die Anstrichstoffe. Ein Auskunftsbuch itiber ihre Rohstoffe, Herstellung, 
Figenheiten, Verwendung, Bezugsquellen usw. Herausgegeben von Dr. 
Gustav Plessow. IV, 228 Seiten. Mit 5 Farbentafeln. Lexikon-Oktav. 

ee oe ere ae a a ee he 


Allgemeine Photochemie. Kin Hand- und Lehrbuch fiir Studium und For- 
schung. Fiir Mediziner, Biologen, Agrikultur-Chemiker, Botaniker usw. 
Von Dr. J. Plotnikow, 6. 0. Prof. und Direktor des Physikal.-Chem. 
Instituts an der Techn. Fakultit der Univ. Zagreb. Zweite, umgearbeitete 
und erweiterte Auflage. Mit 218 Figuren im Text. GroB-Oktav. VIII, 
900 Salton. TOS6.. on is ankn su SakutEe RM. 28.50, geb. RM. 30.— 


Grundri8 der Photochemie in elementarer Darstellung als Einfiihrung in 
das Studium. Von Dr. J. Plotnikow, Professor an der Universitaét Zagreb. 
Mit 84 Figuren im Text. Oktav. VI, 196 Seiten. 1923. 

RM. 4.—, geb. RM. 5.— 

Ober die photochemische Valenz und die Lichtempfindlichkeit des Kérpers. 
Von Dr. J. Plotnikow, Professor an der Universitat Zagreb. Mit 1 Figur 
im Text. GroB-Oktay. 86 Seiten. 1920 ‘ Gi Si aRR a akry 2 


Spektroskopie. Von Professor Dr. Karl Wilh. MeiBner. Mit 102 Figuren. 
1935. (Sammlung Gdschen Bd.1091) ........ Geb. RM. 1.62 


Rintgenspektroskopie und Kristallstrukturanalyse. Von Prof. Dr. Arthur 
Schleede und Dr. Erich Schneider. Zwei Binde. GroB-Oktav. 1929. 
I. Band: Mit 249 Figuren und 57 Tabellen im Text. VIII, 836 Seiten. 
RM. 18.50, geb. RM. 20.— 

II. Band: Mit 558 Figuren und 40 Tabellen im Text. IV, 844 Seiten, 
RM. 22.50, geb. RM. 24.— 

Kilnstliche Verwandlung der Elemente (Zertriimmerung der Atome). Von 
Dr. Hans Pettersson in Géteborg (Schweden). Aus dem Schwedischen 


iibersetzt von Elisabeth Kirsch. Mit 59 Figuren im Text. GroB-Oktav. 
Var, 151: Selten, T1980. ton, i ee we RM. 8.—, geb. RM. 9.— 


Bilicher-Lange, Auskunftsbuch flir die chemische Industrie. Vierzehnte, 
voéllig umgearbeitete Auflage, besorgt von Dr. Otto Lange. GroB- 
Oktav. VI, 862 Seiten. 1931. . Se Seo a Geb. RM. 50.— 


Die Darstellung der seltenen Erden. Von Dr. C. Rich. Béhm, Chemiker 
in Berlin. Zwei Bande. Lexikon-Oktay. XXXII, 492 und VII, 484 
eee can Se SS ae Oa ene aonmnaira 8 RM. 42.— 


Logarithmische Rechentafein fir Chemiker, Pharmazeuten, Mediziner und 
Physiker. Gegriindet von Professor Dr. F. W. Kiister ft. Fiir den Ge- 
brauch im Unterrichtslaboratorium und in der Praxis berechnet und 
mit Erlduterungen versehen. Nach dem gegenwartigen Stande der For- 
schung bearbeitet von Dr. A. Thiel, 0. 6. Professor der physikalischen 
Chemie, Direktor des Physikalisch-chemischen Instituts der Universitat 
Marburg. Einundvierzigste bis fiinfundvierzigste Auflage. Oktay. 216 
DONETE NARs 5s eh eb die ee Se ee . Geb. RM. 6.80 


Taschenbuch fiir die Lebensmittelchemie. Hilfstabellen fiir die Arbeiten 
des Chemikers, Lebensmittelchemikers, Garungschemikers, Fettchemi- 
kers, Wasserchemikers und von verwandten Berufen. Zusammengestellt 
und bearbeitet von Dr. A. Thiel, Professor an der Universitat Marburg, 
und Dr. R. Strohecker, Stadtchemiker in Frankfurt a. M., unter Mit- 
wirkung von Dr. H. Patzsch, Stabsapotheker, Osnabriick, Oktav. b.@ Ie 
RZ SPEDE LO MEN aes a Meelis ies a) wees .o TR o> Geb. RM. 8.60 


Leitfaden der modernen Parfimerie. Yon Alfons M. Burger. Mit 5 Abbil- 
dungen im Text. XII, 208 Seiten. 1930. RM. 8.50, geb. RM. 10.— 


Etymologisches Wérterbuch der Naturwissenschaften und Medizin. Sprach- 
liche Erklarung der wichtigeren Ausdriicke und Namen der Anatomie, 
Astronomie, Biologie, Botanik, Chemie, Geographie, Geologie, Me- 
dizin, Mineralogie, Naturphilosophie, Palaontologie, Physik, Psycho- 
logie und Zoologie. Von Dr. C. W. Schmidt. Oktay. VII, 138 S. 
LOBS PON eek Me eS Te fe on a a . . Geb. RM. 2,— 


Lehrbuch der Mathematik zum Selbstunterricht und fiir Studierende der 
Naturwissenschaften und der Technik. Eine Einfiihrung in die Differen- 
tial- und Integralrechnung und in die analytische Geometrie. Von Pro- 
fessor Dr. Dr.-Ing. Georg Scheffers. Mit 438 Figuren. Siebente Auflage. 
Lexikon-Oktav. VIII, 743 Seiten. 19388...... . Geb. RM. 15.— 
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Handbuch der neuzeitlichen 
Wehrwissenschaften 


Herausgegeben im Auftrage der Deutschen Gesell- 

schaft fiir Wehrpolitik und Wehrwissenschaften und 

unter Mitarbeit zahlreicher Sachverstindiger von 
HERMANN FRANKE, Generalmajor a. D. 


4 Binde. Lexikon-Oktav. 
Bisher sind erschienen: 


1. Band: Wehrpotitik und Kriegfiihrung. Mit 81 far- 
bigen und schwarzen Tafeln und 147 Skizzen im 
Text. XIII, 749 Seiten. 1936. 


2.Band: Das Heer. XII, 804 Seiten. 1937. 


Subskriptionspreis fiir Band 1 und 2 bei Bezug des Gesamtwerkes 
gebunden je RM. 32.--, bei Einzelbezug gebunden je RM. 36.—. 


3.Band: 1. Teil: Die Kriegsmarine. Mit 27 farbigen 
und schwarzen Tafeln und 113 Abbildungen bzw. 
Skizzen im Text. XII, 451 Seiten. 1938. 


2.Teil: Die Luftwaffe. Mit 46 farbigen und 
schwarzen Tafeln und 105 Abbildungen bzw. 
Skizzen im Text. XIT, 451 Seiten. 1938. 


Subskriptionspreis fiir Band 3, 1. und 2. Teil bei Bezug des Gesamt- 
werkes geb. je RM. 27.—, bei Einzelbezug geb. je RM. 30.—. 


In Vorbereitung befindet sich: 
Band 4: Wehrwirtschaft und Wehrtechnik. 


>» ++ _Insgesamt kann man von diesem ausgezeichneten, mit unge- 
wohnlichem FleiB und Verstiindnis aufgebauten Nachschlage- | 
werk, das alle Fragen der Wehrpolitik und Kriegftihrung be- ' 
antwortet, nur wiinschen, daB es die allerweiteste Verbreitung finden 
mége. Dankenswerterweise hat der Verlag eine ratenweise Bezahlung 
zugebilligt, so daB auch der junge Offizier und jeder kriegswissenschaft- 
lich interessierte Leser sich das Werk beschaffen kann. Es ist dabei 
zu bemerken, daB der Band bei der Fiille des Inhalts, insbesondere 
in Ansehung der vielen kostspieligen Skizzen, als preiswert zu bezeich- 
nen ist, da das Werk die Beschaffung vieler Biicher eriibrigt.** 
General d, Inf. Wetzell im Militar-Wochenblait Nr. 37, 1936. 


Das Werk wird durch Ergainzungs- 
hette vor dem Veralten geschiitzt. 


WALTER DE GRUYTER & CO., BERLIN W 35 
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